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Les éléments traces métalliques (ETM) désignent un ensemble de métaux ou métalloïdes 
toxiques. Parce qu’ils ne sont pas biodégradables, ils s’accumulent dans l’environnement en 
particulier dans le milieu aquatique naturel. Comme pour les micropolluants, la présence de 
ces composés dans notre environnement est considérée comme un problème écologique 
majeur. On distingue deux sources de pollution par les ETM : la première est d’origine 
naturelle (évolutions géologiques et évènements naturels), l’autre est liée à l’activité humaine. 
En effet, une grande partie des ETM provient essentiellement de l’activité industrielle 
toujours plus importante dans une grande diversité de domaines (de la métallurgie à 
l’électronique en passant par la peinture, la chimie ou l’industrie minière). 
 
Contrairement aux évènements naturels, l’exploitation et l’utilisation des métaux lourds à 
grande échelle par l’industrie entraîne des relargages chroniques ou intenses. Les premières 
entraînent une dispersion de la présence des ETM sur l’ensemble de la surface de la Terre et 
dans tous les écosystèmes. Les secondes résultent de rejets en quantités significatives par des 
malveillances ou par des accidents industriels, qu’ils soient directement engendrés par 
l’homme ou par des évènements naturels (inondations, cyclones…). Très récemment, la 
rupture de barrages retenant des déchets miniers à cause de fortes coulées de boues serait à 
l’origine d’une immense catastrophe écologique au Brésil. Les affaires Erin Brokovich aux 
Etats-Unis et de la baie de Minamata au Japon sont aussi des exemples dramatiquement 
célèbres de contaminations par les ETM (chrome et mercure, respectivement) liées à 
l’industrie qui ont eu des répercussions désastreuses sur la population humaine (au total, des 
dizaines de milliers de personnes contaminées et un peu plus de 1000 décès pour ces deux 
affaires). 
 
D’infimes quantités de certains des ETM, comme le cuivre ou le zinc, sont nécessaires au 
développement de la plupart des organismes. Cependant, leur non biodégradabilité et leur 
grande capacité à s’accumuler dans les organismes vivants entraîne des effets indésirables, 
voire dans certains cas très graves. L’homme, se trouvant au sommet de la chaîne alimentaire, 
est donc une des principales victimes de ce phénomène de bioaccumulation. Les intoxications 
chroniques ont des conséquences sanitaires qui vont des troubles du système nerveux ou de 
pathologies bénignes (maux de têtes, allergies …) jusqu’à des problèmes de développement 
du fœtus ou l’apparition de cancers. 
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La toxicité avérée de ces éléments constitue une priorité sanitaire et environnementale. Ainsi, 
que ce soit au niveau international (avec l’Organisation Mondiale de la Santé, OMS), 
européen ou national (avec les Agences Régionales de Santé, ARS et la Direction Régionale 
de l’Environnement […], DREAL), des mesures de contrôle et de surveillance sont mises en 
places. C’est notamment le cas en Europe avec la directive cadre sur l’eau (DCE). Parmi 
l’ensemble des ETM, quatre font partie des 30 substances les plus toxiques et, à ce titre, 
visées prioritairement par cette directive : le cadmium, le mercure, le nickel et le plomb. Face 
à ces réglementations de plus en plus sévères, il est nécessaire de développer et mettre au 
point des outils de contrôle fiables, sensibles et précis. 
 
Le dosage des ETM est aujourd’hui essentiellement réalisé par des techniques 
spectrométriques. Même si elles sont très efficaces en termes de sensibilité et de sélectivité, 
ces méthodes ne fournissent cependant aucune information sur la spéciation. Elles sont 
également onéreuses et inadaptées à la mesure sur site. La mesure dynamique, indispensable 
pour espérer effectuer un contrôle en continu, est en outre peu envisageable dans ces cas. Il 
est donc nécessaire de développer de nouveaux appareillages transportables et nécessitants 
des protocoles opératoires moins lourds, qui atteignent pour autant des performances 
analogues à celles des techniques communément utilisées en laboratoire.  
 
Dans ce contexte, l’électrochimie se pose comme une alternative intéressante. En particulier, 
une recherche abondante réalisée ces vingt dernières années sur les capteurs électrochimiques 
a permis la mise en œuvre d’outils analytiques très performants, sensibles, sélectifs et 
portatifs, capables de reproduire ou d’améliorer les performances obtenues en polarographie 
tout en s’affranchissant de l’utilisation d’électrodes à mercure. Ces avancées résultent non 
seulement du développement de nouvelles techniques électrochimiques, mais aussi, et peut-
être surtout, des progrès dans l’élaboration de nouveaux matériaux d’électrode et des 
protocoles de fonctionnalisation de surface. C’est particulièrement vrai pour les électrodes 
carbonées, totalement inertes d’un point de vue environnemental, alliant une durée de vie et 
une simplicité d’utilisation remarquables. Parmi elles, le diamant dopé au bore se distingue 
par ses propriétés électrochimiques uniques et sa possibilité de miniaturisation. Ces 
caractéristiques en font un matériau puissant dans divers domaines d’application en 
électrochimie, y compris en électroanalyse. 
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Un des inconvénients majeurs du dosage des ETM par des techniques électrochimiques est 
que leurs performances sont tributaires de la spéciation. Par exemple, la présence de matière 
organique influe directement sur les équilibres entre les différentes formes (ioniques, 
complexées, particulaires) des espèces en solution, modifiant alors la réponse du capteur. 
Introduire une étape de minéralisation des composés organiques préalablement à la mesure 
peut résoudre le problème. Cette étape peut être réalisée par un procédé d’oxydation avancée 
(POA). Ce type de procédé est basé sur l’action puissante des radicaux libres (notamment les 
radicaux hydroxyles) dont la production est réalisée selon différents processus chimiques, 
photochimiques, catalytiques ou électrochimiques. Là aussi, les électrodes de diamant dopé au 
bore apparaissent comme une option de choix grâce à leurs propriétés physico-chimiques 
remarquables. 
 
Les travaux effectués au cours de cette thèse s’inscrivent dans une démarche de 
développement d’un dispositif de dosage des ETM couplant une étape de minéralisation de la 
matière organique à une étape de détection électrochimique, toutes les deux exploitant les 
propriétés uniques du diamant. Des travaux antérieurs sur l’étape de minéralisation ont déjà 
été réalisés au Laboratoire de Génie Chimique (LGC). Ils ont montré l’efficacité d’une cellule 
d’électrolyse vis-à-vis de la dégradation de nombreux composés organiques. Les travaux ont 
pour but ici d’utiliser la cellule de minéralisation en synergie avec la cellule de détection et 
éprouver le dispositif complet à d’autres types de matières organiques C’est dans ce cadre 
d’étude qu’est née la collaboration entre la société « Elta », qui développe de nombreux 
dispositifs de contrôle en environnements extrêmes, et le LGC, spécialiste des capteurs 
ampérométriques et de procédés de dépollution par voie électrochimique. 
 
Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres : 
 
Le premier chapitre aborde les problématiques environnementale et sanitaire liées aux ETM, 
ainsi que les réglementations mises en place pour contrôler et maîtriser leur utilisation et leur 
gestion au niveau industriel. La fin du chapitre est consacrée à un état de l’art des méthodes 
de dosages des ETM avec un focus sur les méthodes électrochimiques. 
 
En vue d’étudier la minéralisation de la matière organique (MO) contenue dans les 
échantillons de mesure, un point bibliographique sur les POA et leurs applications est effectué 
dans le chapitre 2. Une deuxième partie présente les appareillages et procédures utilisés lors 
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des travaux de minéralisation. Le cœur de ce chapitre est ensuite consacré aux résultats 
expérimentaux obtenus, en étudiant l’influence des conditions opératoires sur les 
performances de la cellule de minéralisation, comme la nature des électrolytes utilisés, le pH 
ou encore l’influence de prétraitements. Deux types de matière organique ont été retenus : 
celle contenue dans les effluents industriels (composés phénoliques) et celle présente dans les 
eaux de surface (matière organique naturelle). 
 
La détection électrochimique du plomb et du nickel fait l’objet du troisième chapitre. Une 
première partie décrit les appareillages et les méthodes électrochimiques utilisés. Différentes 
techniques électrochimiques seront testées, dans un premier temps dans le cadre du dosage 
mono-élément du plomb et du nickel, puis pour la détection simultanée dans de solutions 
mélange. Une procédure originale d’électrolyse à double potentiel pulsé, reposant sur les 
cinétiques électrochimiques des deux composés, sera proposée afin de doser simultanément et 
sélectivement les deux espèces cibles dans des gammes de concentrations comprises entre 100 
ppb et 10 ppm. 
 
Le quatrième et dernier chapitre est dédié au procédé analytique global associant l’étape de 
minéralisation de la MO à l’étape de détection électrochimique. Le dispositif a été testé avec 
une solution synthétique contenant de la MO et du plomb. Les procédures ont ensuite été 
transposées sur une maquette industrielle développée chez Elta, dont les aspects techniques 
sont décrits. Les performances analytiques obtenues seront enfin évaluées. 
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Ce premier chapitre est dédié à la présentation de la problématique environnementale à 
l’origine du développement de ce travail de thèse. Dans ce contexte, deux facteurs 
particulièrement importants sont examinés en détails : les éléments traces métalliques (ETM) 
visés par des directives environnementales en raison de leur toxicité, d’une part et la matière 
organique (MO) susceptible de complexer ces ETM d’autre part. 
Cette partie, ainsi que l’étude de marché réalisée au préalable par le partenaire industriel, 
introduisent le projet de thèse. Les enjeux, objectifs et cahier des charges industriel seront 
ensuite abordés afin de poser les pré-requis nécessaires au développement des travaux de 
recherche. 
Enfin, un état de l’art sur les méthodes de détection des ETM sera présenté. Un paragraphe 
conséquent est consacré à la détection électrochimique des métaux traces sur diamant dopé au 
bore (DDB) ainsi qu’aux propriétés remarquables de ce matériau dans le domaine de 
l’électroanalyse.  
I. La problématique environnementale 
A. Les Éléments Traces Métalliques (ETM) 
Le terme générique d’éléments traces métalliques (ETM) ou éléments traces, est souvent 
assimilé, à tort, à celui des métaux lourds. En effet, certains éléments appartenant à la famille 
des ETM ne sont pas des métaux (comme l’Arsenic) et d’autres ne sont pas « lourds » 
(comme le Zinc) [1]. Le terme d’ETM désigne en fait un ensemble de métaux ou métalloïdes 
dont la toxicité est forte. Les principaux ETM sont cités ci-dessous : 
 
Arsenic (As), Cadmium (Cd), Chrome (Cr), Cuivre (Cu), Mercure (Hg), Nickel (Ni), 
Plomb (Pb), Sélénium (Se), Zinc (Zn) 
 
Dans les paragraphes suivants seront présentées les sources, la biodispersion et les 
conséquences environnementales et sanitaires des ETM.  
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1. Sources, biodispersion et toxicologie des ETM 
a. Cas général 
L’utilisation des métaux en général est fortement liée au fort développement industriel de 
notre société. Dans les cinquante dernières années, leur consommation a fortement augmenté :  
les rejets anthropogéniques ont été multipliés par trois [1]. 
Les ETM ont deux sources d’origines disctinctes : le fond géochimique et les pollutions 
anthropogéniques [2].  
Le premier fait référence à la présence naturelle, originelle, des ETM dans l’environnement. 
Les teneurs retrouvées sur ces sites dépendent de la composition des roches présentes ainsi 
que des apports et modifications occasionnés par des évènements naturels ou l’évolution 
géologique (activité volcanique, crues…etc). Le fond géochimique d’un site peut révéler des 
teneurs supérieures aux normes lorsqu’il est spécialement chargé en un ou plusieurs éléments 
(cas de l’As dans de nombreuses régions françaises) [1] sans qu’on puisse parler de pollution. 
Une base de donnée sur les fonds géochimiques pour chaque ETM est donc indispensable afin 
d’avoir une référence des contaminations naturelles. 
À partir de ce fond géochimique, des processus chimiques ou biochimiques complexes 
induisent leur dispersion. Ces processus sont liés à l’environnement du site et aux propriétés 
physico-chimiques des ETM [3]. Ils incluent la sorption, la précipitation (ou co-précipitation), 
la complexation aqueuse ou colloïdale (réactions chimiques) ou encore l’activité bactérienne 
[1]. Lors de chacun d’entre eux, chaque espèce possède une réactivité qui lui est propre. Les 
propriétés physico-chimiques du milieu (pH, composition des milieux aqueux ou potentiel 
redox) influent sur la spéciation de certaines espèces (Cr, As, Se…), qui elle-même modifie la 
mobilité ou la toxicité de ces ETM. Ces paramètres sont à l’origine du concept de 
« biodisponibilité » des métaux lourds. En effet, lorsque les métaux sont sous forme ionique 
ou complexée en milieu aqueux, ils sont plus ou moins susceptibles d’être assimilés par les 
organismes vivants. Ainsi, l’étude et la connaissance de ces paramètres permet d’obtenir une 
certaine base de donnée sur les teneurs en ETM naturelles d’une zone géographique. 
Le second terme désigne toute pollution par les ETM découlant de l’activité humaine. Ces 
actions anthropogéniques influent sur la dispersion et donc sur la contamination de nouvelles 
zones et modifient les teneurs en ETM liées au fond géochimique [2]. Les contaminations 
industrielles sont quasiment toujours à l’origine des pollutions anthropogéniques. On 
trouve des pollutions locales souvent polymétalliques issues de sites industriels (à l’état de 
Chapitre I : Les éléments traces métalliques (ETM) : des problématiques environnementale et sanitaire 
aux moyens de détection 
 
23 
 
friches ou en activité). Des pollutions dites « de proximité » sont, elles, liées aux stations 
d’épuration des eaux usées (STEP), aux eaux d’inondation, ou aux dragages des canaux et des 
ports. Enfin, les pollutions liées aux sites miniers, qui sont parfois eux-mêmes créés afin de 
fournir certaines industries à l’origine des pollutions locales en ETM, participent à l’impact de 
l’activité humaine. De plus, ces sites sont logiquement situés sur des zones où les teneurs 
naturelles en ETM sont très élevées. La mobilité des ETM présents dans les sites miniers 
découle principalement de l’oxydation des sulfures présents (originels ou introduits en tant 
que réactifs) ou de l’acidification induite (pluies acides ou réactifs d’extraction) par les eaux 
du milieu qui favorise le transport par dissolution des ETM. Ces paramètres 
environnementaux sont très difficilement modélisables. Cependant, la connaissance des 
procédés industriels et l’analyse des effluents aqueux, gazeux et des sols proches de ces sites 
permet d’avoir une idée sur la nature et la forme des ETM relargués procurant ainsi de 
nombreuses informations sur la mobilité de ces derniers (Annexe I.1). 
Quatre métaux lourds ont été classés par la DCE (Directive Cadre de l’Eau, niveau Européen) 
parmi les 30 substances prioritaires, , d’un point de vue des contrôles environnementaux et 
sanitaires : le Hg(II), le Cd(II), le Pb(II) et le Ni(II) [4]. Les origines, la biodispersion et la 
toxicité de ces quatre ETM sont discutés dans les paragraphes suivants. 
b. Le Mercure 
Le mercure est un métal liquide à température ambiante connu depuis plus de 4 millénaires. Il 
est largement utilisé dans notre société moderne : industries, médecine, extraction minière, 
soins dentaires, etc [5-7]. Les principales sources d’émissions naturelles de mercure sont le 
dégazage des croûtes terrestre ou océanique (30 000 à 150 000 tonnes par an). Les rejets 
anthropogéniques s’élèvent eux à 2500 tonnes par an environ et sont principalement dus à 
l’incinération des combustibles fossiles ou encore des produits ménagers et des déchets 
industriels [6]. 
Le mercure possède un très fort facteur de bioconcentration qui reflète sa forte capacité à 
s’accumuler dans les organismes vivants, notamment aquatiques [8]. Il peut se trouver sous 
forme organique ou inorganique. La première est souvent soluble dans l’eau et peut se 
retrouver dans l’air. Sa demi-vie biologique est de l’ordre de 3 mois. Les composés 
inorganiques sont eux très peu solubles et s’accumulent dans les sols suite à leur 
immobilisation par complexation organométallique [6, 8].  
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En termes de contamination, le mercure peut être inhalé ou ingéré. Son passage dans le sang 
et sa distribution sont très rapides (quelques minutes). Il est alors stocké dans les érythrocytes, 
les reins, le système nerveux et le foie. Paradoxalement, sa demi-vie d'élimination est de 3 à 
30 jours en fonction de sa forme [8]. Le pic d'élimination urinaire apparaît 2 à 3 semaines 
après l'exposition [8]. 
Certaines catastrophes environnementales à forte répercussion sur l’homme se sont déjà 
produites impliquant l’exploitation de fortes quantité de mercure par des industries ou des 
sites miniers [6]. La plus connue étant celle de la baie de Minamata au Japon en 1952 (52 
morts, 202 intoxications graves avec séquelles), où une industrie locale avait rejeté ses 
déchets de mercure directement dans l’eau de la baie. Les symptômes d’intoxications fortes 
avaient alors pu être identifiés : troubles sensiro-moteurs, convulsions, insensibilité des 
membres et de la bouche, troubles de la vue et difficulté d’élocution. Le mercure a alors été 
classifié comme un des plus puissants neurotoxiques [5-7].  
En ce qui concerne les intoxications chroniques, les inhalations engendrent souvent des 
maladies pulmonaires. Les ingestions chroniques ont des conséquences sur de nombreux 
organes et peuvent entraîner des atteintes du système cardiovasculaire. Elles sont ainsi à 
l’origine de nombreux troubles [6, 8] : 
- Facteur aggravant dans le développement de maladies neuro-dégénératives 
(Alzeihemer, Parkinson, autisme, lupus, sclérose…), 
- Atteinte du fœtus (malformations, troubles cognitifs), 
- Spondylarthrites ankylosantes, 
- Atteintes comportementales (anorexie nerveuse, boulimie, anxiété, insomnies, 
bipolarité, déficit de l’attention, désordre d’hyperactivité… etc) 
- Asthme, allergies. 
c. Le Cadmium 
Le cadmium est un élément relativement rare qui est présent dans la croûte terrestre à des 
concentrations d'environ 1 à 2 ppm. Il est obtenu comme sous-produit de raffinage d’autres 
ETM comme le plomb, le zinc et le cuivre [9].  
La métallisation des surfaces, la fabrication des accumulateurs électriques, les pigments, les 
stabilisants pour les matières plastiques, les alliages, l’industrie électronique et chimique et la 
photographie sont les principaux domaines d’application du cadmium [9]. 
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Il est rejeté dans l’atmosphère via des sources naturelles comme les éruptions volcaniques [9, 
10]. Cependant, les activités industrielles comme le raffinage des métaux non ferreux, la 
métallurgie, la combustion du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs d'ordures 
ménagères, constituent les principales sources de rejet atmosphérique [9]. En milieu 
aquatique, l'érosion naturelle, le lessivage des sols, les effluents industriels et miniers ou les 
décharges industrielles sont les principales sources de relargage du cadmium [9]. 
Comme la plupart des ETM, on le retrouve sous différentes formes et sa spéciation influe 
fortement sur sa solubilité et sa biodispersion. On le retrouve sous forme insoluble dans les 
sols mais il est considéré comme assez mobile (grâce aux eaux de ruissellement). Il y est 
souvent présent sous forme de complexes organiques ou inorganiques insolubles [9, 11]. Le 
cadmium et ses composés ne sont pas ou très peu volatils, mais ils peuvent être détectés dans 
l’air sous forme particulaire. La bioaccumulation du cadmium se fait principalement au sein 
des espèces végétales. Sa demi-vie biologique dans le corps humain est de 10 à 30 ans, 
rendant la contamination chronique d’autant plus dangereuse que son évacuation est 
extrêmement longue [9, 10]. 
Dans les cas d’ingestion, la solubilité variable de l’élément permet une faible absorption (5 % 
de la quantité ingérée) [9, 11]. Il est ensuite transporté par voie sanguine et s’accumule 
principalement dans le foie et les reins (entre 50 % et 70 % de la charge totale) [9, 11]. On le 
retrouve également dans les os, le pancréas, la glande thyroïde, les testicules et les glandes 
salivaires. Il est finalement éliminé dans les fèces et un peu dans les urines après sa longue 
demi-vie biologique [11]. 
Moins fréquent, les cas d’inhalation, entraînent une adsorption de l’élément par les organes 
respiratoires (65 % de la quantité inhalée). Des pneumonies chimiques ont déjà été observées 
allant même jusqu’au décès de la victime dans le cas d’intoxication aiguë [9-11]. Les 
conséquences de telles intoxications sont une irritation pulmonaire sévère, accompagnée de 
dyspnée, cyanose et toux. Par ingestion de fortes doses, des symptômes tels qu’une gastro-
entérite avec crampes épigastriques, des vomissements, des diarrhées et des myalgies sont 
observés [9-11]. 
d. Le Plomb 
Le plomb, dont les premières formes d’utilisation remontent à 40 000 ans avant J.-C. est 
relativement abondant dans la croûte terrestre. Son extraction intensive a commencé durant 
l’antiquité. Son exploitation ainsi que son utilisation remontent donc à des millénaires, mais 
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ont augmenté de façon spectaculaire durant la révolution industrielle. Cette exploitation 
intensive a entraîné la libération intense de ce métal indestructible et son accumulation 
massive dans l'environnement [12, 13]. 
Le plomb est toujours largement utilisé dans les peintures, les canalisations d’eau ou dans 
l’essence. Ces sources en font un polluant très répandu dans l’air, les sols et les eaux acides. 
Sa biodisponibilité, engendrée par ses nombreuses formes organiques comme inorganiques, 
solubles en font un important contaminant de la chaîne alimentaire. Il s’accumule dans la 
chaine alimentaire sans jamais être éliminé et finit par contaminer l’homme. 
D’un point de vue toxicologique, le plomb peut être inhalé ou ingéré. La première voie de 
contamination reste relativement rare et est prépondérante chez les personnes 
professionnellement exposées, lorsque le plomb est présent sous forme particulaire. La 
deuxième voie de contamination, la plus universelle, a lieu via l’ingestion d’aliments 
contaminés ou d’eaux provenant des canalisations et participe à des intoxications chroniques 
[13]. Le plomb est transporté dans le sang avant d’être stocké dans les tissus osseux et peut 
passer la barrière placentaire et contaminer le fœtus chez la femme enceinte [13].  
La présence de plomb dans l’organisme perturbe de nombreuses voies métaboliques et 
différents processus physiologiques notamment au niveau du développement cellulaire. Il 
inhibe aussi de nombreux processus neurobiologiques, pouvant causer des effets dramatiques 
lors du développement cérébral chez le fœtus, entraînant des difficultés d’apprentissage et des 
instabilités comportementales chez l’enfant. L'exposition chronique à de faibles doses s’est 
également avérée être la cause d’infertilités, de naissances d’enfants morts nés, d’avortements 
spontanés ou de malformations. Certaines études environnementales suggèrent même que de 
faibles niveaux de plomb pourraient avoir un effet délétère sur la fonction rénale. Cependant, 
grâce à la surveillance médicale (mesure de la plombémie), l'intoxication grave du système 
nerveux central et périphérique chez l’adulte, qui concernait essentiellement des sujets 
professionnellement exposés, est devenue aujourd'hui très rare [13]. Ces mesures sont 
indispensables étant donné que les signes cliniques sont inconstants et peu spécifiques. Dans 
le cas de fortes contaminations, un traitement médical basé sur l'utilisation d’agents 
chelantants est employé avec efficacité.  
e. Le Nickel 
Tout comme le plomb, l’exploitation intensive du nickel remonte à l’antiquité et sa production 
s’est largement intensifiée au cours du dernier siècle écoulé. Il est utilisé dans la production 
Chapitre I : Les éléments traces métalliques (ETM) : des problématiques environnementale et sanitaire 
aux moyens de détection 
 
27 
 
d’aciers inoxydables ou spéciaux, en tant que colorant pour le verre et certaines peintures, 
pour la préparation d’alliages non ferreux ou pour le nickelage (revêtement électrolytique des 
métaux). On retrouve aussi certaines applications où il est utilisé en tant que catalyseur en 
chimie organique (polymérisation, hydrogénation des huiles ou graisses…) ou encore de 
manière plus spécifique pour la fabrication de noyaux magnétiques ou batteries alcalines. 
Ces nombreux domaines d’utilisation font du nickel un des polluants les plus répandus. 
Contrairement aux autres métaux, sa biodispersion est largement accentuée par sa présence 
dans l’air (notamment via des particules d’oxydes). Il possède aussi de nombreuses formes 
stables dans l’environnement. 
Toutefois, à l’inverse du plomb, le nickel s’absorbe plus difficilement par ingestion dans les 
organismes vivants à partir desquels il est rapidement rejeté. L’ingestion de fortes doses de 
nickel entraîne cependant des problèmes digestifs, des céphalées parfois aïgues et une 
asthénie (pouvant être associée à des bradycardies et hypothermies légères). 
Sa présence dans l’air engendre le plus grand phénomène de rétention du nickel par 
l’organisme, au niveau du système respiratoire. La contamination chronique par voie 
pulmonaire ne laisse plus beaucoup de doutes quant à l’implication du nickel dans 
l’accroissement des risques de développement de cancers du système respiratoire (souvent 
pulmonaire). Les autres symptômes associés au nickel sont de type allergène et sont 
provoqués par des réactions cutanées souvent liées aux matériaux contenant du nickel qui 
touchent 9 % des femmes et 1 % des hommes. 
2. La réglementation liée aux ETM 
On l’a vu, les métaux lourds sont sources de problèmes environnementaux [14, 15] et 
sanitaires [16, 17] grandissants. Ceci s’explique en grande partie par leur accumulation et leur 
faible biodégradabilité [18]. 
Leur toxicité dépend de la nature de l’élément, de ses rôles biologique et biogéochimique, 
eux-mêmes dépendants de leur spéciation. Leurs impacts sanitaires préoccupants en font des 
éléments de plus en plus ciblés par de nombreuses directives environnementales aux plans 
national et international. Par conséquent, l’organisation mondiale de la santé (OMS) a établi 
des limites de concentration dans les eaux potables [19]. En Europe, la directive cadre de 
l’eau (DCE) [4] a aussi ciblé ces ETM dans les eaux de surfaces, côtières et sous-terraines 
puisque les quatre métaux lourds présentés précédemment ( le Hg(II), le Cd(II), le Pb(II) et le 
Ni(II)) ont ainsi été classés parmi les 30 substances prioritaires d’un point de vue des 
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contrôles environnementaux et sanitaires. Afin de structurer et renforcer la mise en place des 
recommandations de la DCE, d’autres réglementations plus spécifiques ont été développées. 
Elles émanent de l’agence régionale de santé (ARS), pour les eaux potables, et de la direction 
régionale de l’environnement, de l’aménagement et du logement (DREAL), pour les effluents 
industriels. 
Leur application était initialement prévue pour 2015 afin d’interdire totalement le rejet de 
mercure et de cadmium à l’horizon 2020. Toutefois, le manque de techniques totalement 
fiables et autonomes de contrôle des ETM a retardé leur mise en application. 
Le tableau 1 présente les normes exigées pour les quatre ETM prioritaires, au sein de 
chacune des directives citées. 
 
Tableau 1 : Valeurs (en ppb ou µg.L
-1
) des concentrations maximales admises en ETM fixées par 
différentes directives de contrôle. 
2012 Pb Ni Hg Cd 
Normes eaux potables (OMS) [19] < 10 < 20 < 1 < 3 
Normes eaux superficielles (DCE) [4] < 1,2 < 4 < 0,05 < 0,08 
Normes eaux potables (ARS) < 10 < 20 < 1 < 5 
Normes rejets industriels (DREAL) < 100 < 500 < 50 < 10 
 
L’application de ces règlementations exige le développement rapide et efficace de méthodes 
et appareillages sensibles pour la détection de ces substances dans l’environnement. 
B. La matière organique (MO) : acteur de la spéciation des ETM 
Dans les systèmes naturels comme les sols ou l’eau, les métaux lourds peuvent exister sous 
des formes chimiques variées (espèces) : libres, complexés avec des ligands de natures 
différentes (organiques, inorganiques, macromoléculaires, colloïdaux), adsorbés ou incorporés 
dans des particules en suspension, ou encore adsorbés ou assimilés par un organisme vivant 
(figure 1). La répartition du métal entre ces différentes formes physico-chimiques définit sa 
spéciation [3, 20-23]. Ces différentes formes sont impliquées dans les transferts entre les 
éléments naturels (atmosphère, eau, sol) et les organismes vivants, engendrant l’imprégnation 
ou la bioaccumulation. La compréhension de ces transferts est donc fondamentale car ils 
conditionnent l’éventuelle toxicité des ETM [20-23].  
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En milieu aquatique naturel, les micropolluants existent sous formes dissoute ou particulaire 
et s’associent aux différentes espèces chimiques en solution. La figure 1 montre que les 
micropolluants métalliques forment des complexes avec de nombreux ligands organiques 
(« 1 ») et inorganiques (« 2 »), ou s’adsorbent sur des surfaces minérales (« 3 ») ; le métal 
dissous sous forme ionique, dite libre, subsiste alors en faible proportion. 
Les eaux naturelles contiennent un mélange de cations majeurs (Ca
2+
, Mg
2+
, K
+
, Na
+
), de 
ligands inorganiques (OH
-
, Cl
-
, SO4
2-
, HCO3
-
, PO4
3-
) et organiques (composés 
humiques et fulviques, acides aminés, urée). Le comportement d’un métal dans un écosystème 
aquatique dépend donc des conditions physico-chimiques du milieu (pH, salinité, température, 
teneur en matière organique), et il peut exister sous différentes formes, réparties entre la phase 
dissoute et la phase particulaire [3]. Elles conditionnent en grande partie la toxicité du métal 
vis-à-vis des organismes vivants. Seules certaines formes du métal (ions libres hydratés et 
formes inorganiques principalement) sont assimilables par les organismes. Ces formes sont 
alors considérées comme « biodisponibles » [3, 20, 22, 23].  
Outre la problématique sanitaire, le phénomène de spéciation est un facteur complexifiant la 
mesure et la quantification des ETM, notamment par voie électrochimique. En effet, les 
méthodes électrochimiques utilisées lors du projet sont basées sur des réactions de transfert 
électronique impliquant l’ion libre ou faiblement complexé par des espèces inorganiques. Or, 
certains travaux ont montré, par exemple dans le cas du plomb, qu’il était largement complexé 
par la MO (80 % du plomb sous forme complexée) [24]. Un objectif primordial sera donc de 
rendre disponible ce plomb complexé en vue de sa quantification. 
 
Chapitre I : Les éléments traces métalliques (ETM) : des problématiques environnementale et sanitaire 
aux moyens de détection 
 
30 
 
 
Figure 1 : Principales interactions d’un métal « M » avec les constituants particulaires, organiques et 
inorganiques ainsi que les organismes vivants du milieu aquatique. 
C. Conclusion 
L’ensemble des problématiques environnementale et sanitaire liées aux éléments traces 
métalliques justifient la mise en place de directives nationales et internationales de contrôle de 
ces pollutions. L’application de ces directives nécessite des moyens de mesure toujours plus 
sensibles, sélectifs et indépendants des problèmes de spéciation. Le contrôle en continu des 
effluents de toutes sortes implique un appareillage le moins onéreux possible et disponible sur 
le terrain. 
Notre étude vise à développer un procédé de mesure des ETM tenant compte de la 
problématique liée à la MO. Ce projet est succinctement présenté dans le paragraphe suivant. 
Une étude de marché, ayant précédé le projet de recherche, y est aussi développée.  
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II. Projet de thèse, contexte général et étude de marché 
Dans le cadre de projets environnementaux, le laboratoire de génie chimique (LGC) et la 
société ELTA travaillent en collaboration depuis mars 2009. En 2012, ces deux entités ont 
décidé de poursuivre et d'approfondir leurs travaux de recherche entrepris à la fois sur la 
dégradation des composés organiques réfractaires et sur la détection des métaux lourds. 
Une étude de marché entreprise par la société partenaire a permis de cibler les ETM à fort 
intérêt économique. Cette étude a ainsi initié le développement d’un système analytique 
intégrant une étape de minéralisation et une étape de détection pour le dosage des métaux 
lourds en eaux de surfaces. C’est ce système qui est développé dans le cadre de cette thèse. 
A. Étude de marché 
À partir de l’analyse des concentrations d’ETM relevés sur différents sites industriels publics 
ou privés, une étude de marché dédiée au développement de capteurs de métaux traces a 
permis d’établir des relations entre le type d’effluent et la nature des ETM [25] (figure 2). 
Les quatre ETM les plus fréquemment repérés et en grande quantité sont le Ni, le Zn, le Cr et 
le Pb. Les industries qui relarguent le plus ces ETM sont celles du traitement de surface, de la 
chimie et de la parachimie, de la métallurgie mais aussi les papeteries, ces dernières rejetant 
aussi d’importantes quantités de Cd. 
 
Figure 2 : Etude montrant l’intérêt de mise au point de capteur par élément trace métallique et par 
type d’industrie. L’intérêt est estimé à partir de la quantité relevée dans les effluents, du volume des 
effluents étudiés et du chiffre d’affaire qui pourrait être généré par le contrôle de l’élément [25]. 
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La figure 2 a pour but de cibler les industries polluantes en termes d’ETM et de connaître 
ainsi les clients potentiels en vue de l’élaboration d’outils de contrôle. Elle permet aussi de 
cibler les éléments métalliques à plus fort intérêt commercial, la mesure de tous les ETM en 
simultané étant très compliquée et peu envisageable. Le but reste donc de déterminer les 
effluents et les ETM à cibler en priorité avant l’élaboration de tout outil analytique.  
Des marchés potentiels ont pu être identifiés sur des groupes de quatre éléments traces. Ces 
derniers ont été déterminés sur différentes sources de pollutions : les industries, les STEP, le 
domaine de l’eau potable, les mines et l’énergie [25]. Les résultats sont présentés à la figure 
3. Ils ont été calculés en fonction du chiffre d’affaire potentiel que représente la mesure de 
quatre ETM dans chacun des secteurs et ce, en France, en Europe et dans le monde [25].  
 
 
Figure 3 : Chiffre d’affaire national et international potentiel généré par secteur d’activité, pour les 
quatre métaux à plus fort intérêt économique [25]. 
 
Ils nous ont permis de cibler deux ETM majeurs : le nickel, présent dans tous les rejets 
sélectionnés, et le plomb, présent dans tous les domaines industriels, à l’exception des mines.  
Il a donc été décidé de privilégier ces deux ETM pour la suite des travaux.  
Les effluents industriels étant ciblés prioritairement dans notre étude, les valeurs minimales et 
maximales attendues ont été fixées à partir des valeurs seuils généralement retrouvées dans 
ces effluents et à partir des normes DREAL (tableau 1). Les gammes visées pour le plomb et 
le nickel sont donc : 
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10 ppb < [Pb(II)] < 10 ppm, soit 50 nmol.L
-1
< [Pb(II)] < 50 µmol.L
-1
 
 
50 ppb < [Ni(II)] < 5 ppm, soit 0,9 µmol.L
-1
< [Ni(II)] < 85,0µmol.L
-1 
 
B. Le procédé global 
Le but du projet est de permettre la quantification des deux cibles analytiques présentées 
précédemment : le plomb et le nickel. Pour ce faire, le procédé analytique comportera les 
deux étapes suivantes : 
 Étape de minéralisation : à partir d’un échantillon contenant à la fois la cible 
analytique, la matière organique susceptible de la complexer et un certain nombre 
d’éléments potentiellement interférents, elle devra permettre de minéraliser la matrice 
organique afin de libérer les métaux lourds complexés. Cette étape devra se dérouler 
sans modification de la concentration de la cible analytique initiale et dans un milieu 
tamponné permettant la maîtrise de certaines données physico-chimiques (pH, 
volume…).  
 Étape de détection et de quantification : une fois l’échantillon traité et donc dépourvu 
de matière organique, une étape de quantification des cibles analytiques devra être 
développée. Cette étape devra notamment être indépendante des matrices variables 
d’un échantillon à un autre, permettant la quantification des ETM visés pour les 
teneurs souhaitées tout en respectant le cahier des charges industriel. 
 
Ces deux étapes seront traitées séparément dans les chapitres II et III, respectivement, avant 
d’être associées dans le chapitre IV. Sont présentés, dans chacun des chapitres cités, 
l’appareillage et les méthodes utilisés.  
La réalisation des deux étapes du procédé repose, en grande partie, sur l’utilisation des 
propriétés physico-chimiques remarquables d’un matériau : le diamant dopé au bore (DDB). Il 
est utilisé lors des deux étapes, c’est pourquoi, une présentation détaillée du matériau est 
réalisée dans la partie « III.H » de ce chapitre. 
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C. Conclusion 
Les données recueillies sur les ETM en termes d’origine de contamination, de biodispersion et 
de toxicologie permettent de confirmer la problématique environnementale sous-jacente à ce 
type de polluants.  
Une étude de marché a permis de mettre en avant les potentiels intérêts économiques du 
dosage des ions (Pb(II) et Ni(II)) omniprésents dans les effluents industriels et de ce fait, dans 
l’ensemble des eaux de surface. Le contrôle et la maîtrise de la teneur de ces ETM sont 
primordiaux dans le cadre de la sauvegarde de l’écosystème en général et plus 
particulièrement d’un point de vue sanitaire. 
La détection de ces éléments doit se baser sur de nombreuses données physico-chimiques, 
biologiques ou géochimiques. En effet, dans les eaux de surface, tout comme dans les sols, 
ces deux métaux sont présents sous différentes formes (solide, ionique) et degrés d’oxydation 
engendrant des problèmes de spéciation (formes complexées) [20-22].  
La connaissance de la problématique environnementale et des réglementations en terme de 
qualité de l’eau a permis de proposer un projet visant à développer un dispositif 
électroanalytique incluant une étape de minéralisation et une étape de détection du plomb et 
du nickel en eaux superficielles. 
Le système proposé aura deux objectifs complémentaires. La minéralisation des matrices 
organiques présentes dans les échantillons à traiter permettra, par la suite, l’utilisation 
adéquate des méthodes électrochimiques utilisées en vue de la détection des ETM de 
l’échantillon traité. 
Le procédé global, comme présenté précédemment, devra confirmer les avantages 
d’utilisation par rapport aux méthodes classiques de quantification des métaux lourds 
(discutées dans la partie « III.A » de ce chapitre).  
Les travaux de recherches se scinderont en deux parties distinctes qui sont la minéralisation 
de la MO (Chapitre II) puis la détection électrochimique des ETM (Chapitre III). Enfin, le 
couplage des deux méthodes et l’obtention des premiers résultats de mesure du procédé global 
seront présentés (Chapitre IV). 
Afin d’avoir une idée des méthodes existantes et des performances déjà obtenues dans le 
domaine de la détection des ETM, un état de l’art sur la détection électrochimique est réalisé 
dans le paragraphe suivant. 
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III. Etat de l’art sur la détection électrochimique des ETM 
La détection des métaux lourds est principalement réalisée par des techniques 
spectroscopiques : la spectroscopie d’absorption atomique (AAS) [26, 27], la spectrométrie de 
masse par torche plasma (ICP-MS) [28, 29], la fluorescence aux rayons X et l’analyse par 
activation neutronique sont les méthodes les plus utilisées. Leurs principaux avantages sont 
leur souplesse, puisqu’elles permettent la détection d’un grand nombre d’éléments, leur 
sensibilité et leur limite de détection (Limit Of Detection ou LOD) de l’ordre du femto-
molaire. Cependant, elles présentent certains inconvénients : un matériel onéreux, l’emploi 
d’un personnel qualifié pour la réalisation des procédures analytiques complexes, la 
préparation des échantillons ne permettant pas une mesure sur site en temps réel, nécessaire 
pour prévenir des phénomènes de pollution occasionnels. Enfin, seule la concentration totale 
en métal peut être déterminée par ces méthodes et l’obtention de données sur la spéciation 
engendre des étapes de prétraitement et de stockage des échantillons augmentant les risques 
d’erreur sur la mesure. 
Dans ce cadre, l’électrochimie représente une alternative intéressante. Les appareils 
électrochimiques sont la plupart du temps intuitifs et faciles d’utilisation, peu onéreux et 
miniaturisés. Ils permettent des mesures sur site en effectuant un minimum de préparation de 
l’échantillon naturel, diminuant ainsi les risques de contamination lors du stockage. Ils 
s’appuient en outre sur des procédures simples qui ne nécessitent pas l’utilisation conséquente 
de réactifs.   
Les systèmes électrochimiques permettent aussi des mesures en quelques minutes voire en 
temps réel, fournissant donc des données dynamiques pertinentes. Néanmoins, certains 
développements sont requis, particulièrement en termes de LOD, de sensibilité et 
d’automatisation. Pour améliorer ces performances, un grand nombre de méthodes 
électrochimiques avec différentes modulations de potentiel ou de courant ont été développées 
comme les techniques de voltammétrie à redissolution anodique à impulsions différentielle 
(Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry ou DPASV, présentée au Chapitre III), à 
vague carrée (Square Wave Anodic Stripping Voltammetry ou SWASV) ou la 
chronopotentiométrie à redissolution (Stripping Chrono Potentiometry ou SCP). L’obtention 
de mesures à haute définition temporelle est possible lorsque les capteurs électrochimiques 
sont associés à des systèmes d’analyse à flux continu, fournissant ainsi des mesures sur site et 
en continu. Une autre performance analytique essentielle à la détection des métaux lourds est 
la sélectivité. Dans les milieux complexes, le signal associé à la cible analytique est souvent 
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victime d’interférences dues à la présence d’autres espèces (parfois d’autres métaux lourds ou 
de matière organique). Afin de résoudre ce problème, plusieurs stratégies de 
fonctionnalisation de surface d’électrode ont été développées. 
Depuis les années 1920 et les travaux pionniers de Jaroslav Heyrovsky (République Tchèque) 
[30], de nombreux travaux ont permis de développer l’électrochimie pour la détection des 
métaux lourds en milieux naturels [31-34]. D’un point de vue national, lors du protocole 
Aarhus (1998), la France s’est engagée à limiter ses rejets de Pb, Hg et Cd à des niveaux 
inférieurs à ceux relevés en 1990 [35]. Mais la situation reste inquiétante : durant les années 
2007 à 2009, 25 métaux lourds ont été détectés dans plus de 10 % des analyses effectuées sur 
différents types d’échantillons (sols, eaux) [36].  
Ce chapitre présente les outils électrochimiques de détection des éléments traces métalliques. 
Une partie des références bibliographiques est issue d’un article de revue publié par notre 
équipe et focalisé sur les travaux d’équipes francophones. La partie concernant les capteurs à 
base de matériaux carbonés et notamment de DDB sera développée en fin de chapitre. 
A. Les techniques spectroscopiques 
Les principales méthodes actuellement utilisées en routine pour la détection des ETM sont les 
méthodes spectroscopiques [37] : 
- Spectrométrie d’absorption atomique (AAS), avec plasma induit par haute fréquence 
(ICP-AAS),  
- Spectrométrie d’émission optique par ionisation de flamme (F-OES), 
- Spectrométrie d'émission optique avec plasma induit par haute fréquence (ICP-OES), 
- Spectrométrie de masse avec plasma induit par haute fréquence (ICP-MS). 
On peut aussi y ajouter les méthodes de fluorescence à rayons X (XRF) et d’analyse par 
activation neutronique instrumentale (INAA) [37, 38].  
Les techniques de spectrométrie atomique optique ont pour principe l’étude de l’absorption et 
de l’émission de photons lors de la restructuration atomique des analytes à doser, 
prélablement mis sous forme d’atomes libres. On retrouve donc parmi elles, les techniques 
d’absorption atomique (AAS), utilisant une flamme ou un four (GF-AAS), et les techniques 
d’émission atomique comme l’ICP/OES ou encore la LIBS (Spectroscopie par claquage laser) 
pour les solides [38].  
Les spectrométries de masse se basent quant à elles sur le principe d’ionisation des composés 
à doser suivie de leur séparation en phase gazeuse en fonction de leur rapport masse/charge. 
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Cette catégorie se limite presque exclusivement à la spectrométrie de masse à plasma à 
couplage inductif (ICP/MS). 
Les méthodes de fluorescence X, comme la fluorescence X à dispersion d’énergie (EDXRF), 
se basent sur l’émission de rayons X qui provoquent l’ionisation des couches profondes de 
l’atome, avant que ce dernier ne retourne à son état fondamental. Cette dernière étape 
engendre l’émission radiative de photons de longueur d’onde caractéristique qui est ensuite 
analysée [37]. Cette méthode permet de ne pas provoquer la déteriroration massive ou la perte 
de l’échantillon. 
Les techniques d’analyse par activation neutronique (INAA) où les éléments sont irradiés par 
un flux de neutrons thermiques puis identifiés et quantifiés par le spectre de rayons γ émis par 
la désexcitation des radionucléides de l’élément irradié est aussi utilisée de manière plus 
spécifique. Cette méthode est extrêmement sensible mais nécessite l’accès à une source de 
neutrons, qui ne permet pas son utilisation dans la plupart des laboratoires [37]. 
C’est la technique de spectrométrie de masse qui connaît à l’heure actuelle une très forte 
popularité, notamment depuis l’apparition de technologies permettant d’éliminer simplement 
de nombreuses interférences polyatomiques. Son caractère multi-élémentaire allié à sa grande 
sensibilité de détection en font une technique majeure en analyses de traces de métaux 
lourds [38].  
Le tableau 2 récapitule les principales caractéristiques des méthodes de détection de routine 
des métaux lourds. 
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Tableau 2 : Principales caractéristiques des différentes méthodes spectroscopiques pour le dosage des 
métaux lourds. 
Techniques 
Spectrométrie 
Fluorescence  
rayons X 
(XRF) 
Activation  
Neutronique 
(INAA) 
optique  masse 
ICP-OES GF-AAS ICP-MS 
Nature de  
l’échantillon 
Liquide/Gaz Liquide/Gaz Liquide/Gaz Solide/Liquide Solide/Liquide 
Sélectivité 
Multi- 
éléments 
Mono- 
élément 
Multi- 
éléments 
Multi- 
éléments 
Multi- 
éléments 
Limites de  
détection 
(LOD) 
1 – 100 ppb 
100 ppt - 10 
ppb 
1 ppt – 1 
ppb 
ppm 1 ppt – 1 ppb 
 
 
D’une manière globale, ces méthodes font office de référence dans le dosage des ETM car les 
principes sur lesquels elles reposent permettent de s’affranchir des matrices complexes et des 
problèmes de spéciation tout en procurant des résultats très sensibles sur la totalité des 
éléments métalliques ciblés. 
Leur principal inconvénient est leur mobilité réduite. En effet, les mesures sont souvent 
effectuées en laboratoire à partir d’échantillons prélevés sur site. Les incertitudes quant au 
stockage et au transport de ces échantillons constituent alors une source d’erreur 
supplémentaire sur la mesure. De plus, l’analyse en continu d’un effluent est inenvisageable et 
la mesure dynamique des concentrations des ETM ne peut être réalisée. 
D’autres méthodes doivent donc être développées pour envisager le dosage des métaux lourds 
en temps réel. Dans cette optique, l’électrochimie fait partie des méthodes les plus 
prometteuses. Les différentes techniques électrochimiques sont détaillées dans les 
paragraphes suivants.  
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B. La polarographie 
La polarographie a certainement été la technique électrochimique la plus utilisée et étudiée du 
20
ème
 siècle depuis les travaux pionniers d’Heyrovsky en 1922 [39]. C’est grâce aux 
propriétés particulières de la goutte de mercure : un renouvellement continu de la surface 
active de l’électrode, une large fenêtre de potentiel cathodique due à la grande surtension de 
réduction de l’hydrogène et l’aptitude du mercure à former des amalgames avec la majorité 
des composés métalliques… De ce fait, l’étude des métaux lourds a fait l’objet de nombreuses 
publications.  
Pour des concentrations supérieures à 10
-5
 mol.L
-1
, la voltammétrie à balayage linéaire de 
potentiel (Linear Sweep Voltammetry ou LSV), sur électrode à goutte tombante de mercure 
(Dropping Mercury Electrode ou DME) ou sur une électrode statique de mercure (Static 
Mercury Drop Electrode ou SMDE) formée à l’extrémité d’un capillaire, est la méthode la 
plus appropriée. Pour des concentrations inférieures, le rapport courant faradique sur courant 
capacitif n’est plus aussi favorable. Les techniques de voltammétrie impulsionnelles, 
normales (Normal Pulse Voltammetry ou NPV), différentielles (DPV) et à vagues carrées 
(SWV) ont permis de réduire le courant résiduel et d’abaisser les limites de détection (LOD). 
Pour ce qui est de la détection des métaux traces, ces rampes de potentiel ont été associées à 
des voltammétries à redissolution anodique (Anodic Stripping Voltammetry ou ASV) ou 
cathodique (Cathodic Stripping Voltammetry ou CSV), sur une électrode à goutte pendante de 
mercure (Hanging Mercury Drop Electrode ou HMDE), sur laquelle l’analyte est 
préconcentré à un potentiel constant dans une solution agitée. Les méthodes résultantes : 
LSASV, DPASV, SWASV et leur combinaison, permettent d’atteindre des LOD inférieures à 
10
-12
 mol.L
-1
 pour le Zn, le Pb, le Cd et le Cu avec des électrodes de type HMDE ou SMDE 
[40-42]. 
Malgré de très bonnes performances analytiques en termes de sensibilité et de stabilité de la 
réponse en fonction du temps, la faible tension de vapeur et la grande toxicité du mercure ont 
encouragé des recherches sur les méthodes polarographiques à faible teneur en mercure. Une 
première solution consiste à déposer un film mince de mercure (Thin Film Mercury Electrode 
ou TFME) sur des substrats solides comme le carbone vitreux (CV). Ces types d’électrode ont 
permis de doser le Fe(III) [43] ou le Sb(III) [44] jusqu’à des concentrations de l’ordre du 
nanomolaire et du picomolaire, respectivement. 
Alternativement, le groupe de recherche de Potin-Gaultier a développé des électrodes 
sérigraphiées (SPE), constituées de micro surfaces de mercure. Ce système miniaturisé permet 
Chapitre I : Les éléments traces métalliques (ETM) : des problématiques environnementale et sanitaire 
aux moyens de détection 
 
40 
 
d’augmenter le transport de masse de l’analyte et d’atteindre des LOD de l’ordre du 
nanomolaire pour le Zn
2+
, Cd
2+
 et le Pb
2+ 
[45-47]. 
Afin de favoriser des électrodes solides sans mercure, certains groupes ont travaillé sur 
l’électrodépôt d’une monocouche de mercure. Une sensibilité exceptionnelle a été obtenue 
pour la détection du Pb
2+
 avec une LOD remarquable de 80 fmol.L
-1 
sur électrode cylindrique 
[48]. Néanmoins, toutes ces techniques à base de mercure sont vouées à disparaître dans les 
années à venir, l’utilisation et la présence de mercure étant en cours d’interdiction [4]. 
C. Le bismuth 
Plus « écocompatible » et moins toxique que le mercure [49], le bismuth a été considéré 
comme une alternative au Hg. L’avantage majeur du Bi pour l’analyse de traces est sa 
capacité à former des alliages binaires ou multi-composants avec de nombreux métaux lourds 
[49]. Il a aussi la particularité d’être un des métaux les plus diamagnétiques, permettant ainsi 
d’éviter les problèmes de conductivité. Un autre intérêt du Bi est son insensibilité à l’oxygène 
dissous, rendant inutile l’étape de désaération de l’échantillon. Les performances de films de 
Bi sont comparables à celles obtenues avec des électrodes de Hg, assurant une bonne 
sensibilité et des signaux bien définis. En général, le film de Bi est déposé juste avant 
l’analyse sur la surface de l’électrode par réduction potentiostatique d’une solution de Bi(III) 
[50], même si un dépôt simultané avec les métaux traces a aussi été réalisé [51]. 
En utilisant la DPASV, une électrode constituée de Bi déposé sur cuivre a permis la 
quantification du Cd
2+
 de 10
-8
 mol.L
-1
 à 10
-6
 mol.L
-1 
[52]. Elle a aussi été testée avec succès 
pour la détection simultanée de Cd
2+
, Zn
2+
 et Pb
2+
 à 10
-5
 mol.L
-1
 puis du Ni
2+
 seul [53]. 
Urbanova et coll. ont augmenté la surface active de l’électrode en déposant le Bi sur des 
sphères en polystyrène [54]. En utilisant la DPASV, des LOD de 5,3 nmol.L
-1 
et 6,3 nmol.L
-1
 
ont été obtenues pour le Cd
2+ 
et le Pb
2+
, respectivement. 
Zaouak et coll. ont obtenu des performances comparables en utilisant un film de Bi 
électrodéposé sur une SPE de CV. Un domaine de linéarité de 10 nmol.L
-1
 à 400 nmol.L
-1
 et 
une LOD de 5,34 nmol.L
-1 
ont été atteints pour le dosage du Cd par SWASV [55]. 
Les électrodes de Bi ont également été utilisées avec succès pour la détection de traces de Pb, 
Zn et Cd se trouvant en phase gazeuse [56]. Dans ce cas, la poudre de Bi mélangée avec de 
l’encre de carbone est recouverte d’une couche d’hydrogel qui agit à la fois comme un 
électrolyte solide et favorise la préconcentration de l’analyte se trouvant sous forme de 
vapeur. 
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Néanmoins, la formation d’hydroxydes de Bi apparaissant à des pH supérieurs à 4,3 limite les 
conditions opératoires et le champ d’application de ces électrodes [53]. 
D. Les électrodes spécifiques d’ions (ISE) 
Les électrodes spécifiques d’ions (ISEs) sont des capteurs potentiométriques incluant une 
membrane sélective qui minimise les interférences matricielles et confère une sélectivité au 
capteur [57]. Leur réponse est basée sur une réaction de complexation à l’équilibre entre 
l’analyte et la sonde avec des cinétiques réactionnelles fortement dépendantes de la 
composition de la membrane. La mesure potentiométrique tout comme la nature des 
interactions moléculaires permettent généralement l’obtention de LOD de l’ordre du µmol.L-1 
et de domaines de linéarité de 10
-5
 mol.L
-1
 à 10
-2
 mol.L
-1
 dans une fenêtre de pH comprise 
entre 3 et 6. Les performances analytiques sont améliorées grâce à l’emploi de matériaux 
fonctionnalisés (membranes vitreuses, liquides ou polymériques). L’emploi de membranes 
polymériques de type -arène a permis l’obtention de LOD de 10-8 mol.L-1 pour le Pb en 
présence de 22 espèces interférentes [58, 59]. Toutefois, aucune mesure n’a été réalisée en eau 
réelle. 
Plus sélectifs encore, les matériaux vitreux de type chalcogénure possèdent une meilleure 
résistance chimique en milieu acide. Plusieurs alliages vitro-cristallins ont été utilisés : Cu-
As-S [60], Cu-Ag-S [61]. Des LOD de 10
-6 
mol.L
-1
 ont été obtenues pour le dosage du Cu(II) 
et de l’Ag(II) dans des échantillons réels. De plus, la sélectivité du capteur est assurée malgré 
la présence simultanée des ions Ca
2+
, Mg
2+
, Pb
2+
, Cd
2+
 et Zn
2+ 
[62]. Mear et coll. ont étudié un 
film mince d’un chalcogénure vitreux de Ge28Se60Sb12 incluant du cuivre pour quantifier les 
ions Cu(II) et Cd(II) séparément avec une LOD de 3 µmol.L
-1 
[63]. 
E. Les électrodes chimiquement modifiées (CME) 
En combinant les propriétés intrinsèques de la modification chimique et d’une réaction 
électrochimique donnée, les CME offrent une réponse significativement améliorée 
comparativement aux électrodes non modifiées [64-66]. Pour la détection de métaux lourds à 
l’état de traces par les techniques à redissolution, la modification favorise l’accumulation 
sélective de l’analyte lors de l’étape de préconcentration, permettant ainsi l’obtention d’une 
meilleure sensibilité du capteur et de LOD plus faibles [67]. Pendant l’étape de détection, la 
modification favorise aussi souvent la cinétique de transfert électronique. La 
fonctionnalisation peut être obtenue de nombreuses manières : à partir d’un minéral comme la 
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silice ou l’argile, d’un polymère, d’un composé organique ou inorganique ou de 
nanoparticules métalliques. En fonction de sa nature, la fonctionnalisation s’effectue soit par 
adsorption, soit par liaison covalente ou dépôt ou même par dispersion au sein d’une matrice 
conductrice. Nous ne présenterons ici que brièvement les principales fonctionnalisations. 
1. Les minéraux 
Les minéraux tels que les matériaux à base de silice, les argiles et les zéolithes, sont d’un 
intérêt tout particulier pour la voltammétrie échangeuse d’ions (IEV) [68]. En effet, ils 
agissent comme un film sélectif d’ions à l’intérieur duquel la cible analytique est 
préconcentrée au potentiel d’abandon par un processus d’échange. Lors d’une seconde étape, 
l’analyte présent dans le film échangeur d’ions est détecté par une technique comportant une 
étape de préconcentration au potentiel d’abandon suivie d’une réduction des espèces 
préconcentrées [69]. 
En 1997, Walcarius et coll. ont ainsi développé la première électrode à pâte de carbone 
modifiée par une silice (SMCPE) et dédiée à la détection de métaux lourds, avec comme 
cibles analytiques, les ions Cu(II) [70] et Hg(II) [71]. 
Afin d’éviter l’ajout d’un agent complexant nécessaire à l’accumulation du cation métallique, 
le même groupe a, par la suite, développé plusieurs CPE à base de silice modifiée 
organiquement toujours pour la détection des ions Cu(II) en eau de surface [69]. Une 
alternative intéressante aux CPE a été proposée en utilisant des films de silice déposés sur des 
électrodes d’Au [72] ou de CV [73, 74]. Ces films fonctionnalisés par des groupements thiol 
ou amines ont permis d’obtenir des LOD de 40 nmol.L-1, 6 nmol.L-1 et 24 nmol.L-1 pour le 
Cu
2+ 
[72] (figure 4), l’Ag+ [74] et le Hg(II) [73], respectivement. 
On peut noter que les matériaux à base de silice mésoporeux, qui possèdent des structures 
tridimensionnelles bien définies, apparaissent plus adaptés à la préconcentration des métaux 
lourds que les structures amorphes [75], qu’elles soient fonctionnalisées [76] ou non [77].  
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Figure 4 : DPASV et étalonnage (médaillon) obtenus pour différentes concentrations de Cu
2+
 en 
utilisant une électrode d’Au modifiée par un film de silice fonctionnalisé à 10 % par des amine [72]. 
2. Les composés macrocycliques 
Les composés macrocycliques ont reçu beaucoup d’attention dans les deux dernières 
décennies à cause de leur forme tridimensionnelle particulière qui leur permet de posséder des 
cavités intéressantes pour la complexation des métaux lourds [78]. Certains groupes se sont 
particulièrement focalisés sur les cyclams [79-82] et les éthers couronnes [83, 84]. Parat et 
coll. ont reporté l’utilisation d’une électrode sérigraphiée avec un film mince de mercure 
recouvert par une membrane à base de d’éther couronne pour le dosage du Cd et du Pb [83]. 
Des LOD de 6 nmol.L
-1
 et 8 nmol.L
-1
 pour le Cd
2+
 et le Pb
2+
, respectivement, ont été atteintes 
en utilisant une méthode de LSASV avec deux minutes de préconcentration. Des tests sur des 
eaux de rivière et des extraits de sol on été conduits avec succès. Ce système a par la suite été 
appliqué au dosage semi-continu du Cd et du Pb en eau de surface et a permis d’obtenir des 
résultats reproductibles pendant 42 heures (figure 5) [84]. Une alternative consiste en une 
électrode dépourvue de mercure et basée sur trois surfaces actives principalement composées 
d’éther couronne qui permet la détection simultanée du Cd(II), du Pb(II) et du Hg(II) par 
DPASV [85]. 
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Figure 5 : (A) SWASV enregistrés toutes les 12 h par injection en semi continu d’eau de surface 
dopée en Cd. (B) Variation des courants de pic du Cd et du Pb pendant 42 h [84]. 
Goubert-Renaudin et coll. ont développé une nouvelle famille de cyclams fonctionnalisés 
greffés sur des matériaux en silice et mixés dans une CPE [79, 80]. Dans un premier temps, la 
détection du Cu(II) a été réalisée. Parmi plusieurs espèces interférentes, seuls le Hg(II), le 
Cd(II) et le Cu(II) ont donné naissance à des baisses de signal significatives, principalement 
dues à des compétitions de dépôt. Le groupe de travail de Geneste a aussi utilisé ces types de 
cyclams pour fonctionnaliser des électrodes de graphite [81, 82]. L’accumulation du Pb(II) au 
potentiel d’équilibre suivi par une LSASV a permis d’atteindre un LOD de 25 nmol.L-1. 
Cependant, ce système a montré une relativement faible stabilité avec 20 % de diminution du 
signal après régénération.  
D’autres fonctionnalisations ont été utilisées pour le dosage potentiométrique du Pb2+, Cu2+ et 
Ag
+
 via des macrocycles de types porphyrines [86] ou calix[4]arènes [87]. 
3. Les polymères 
La modification de surfaces électroactives via le dépôt ou l’électrodépôt de polymères 
représente un vaste domaine de recherche et est le sujet de nombreuses publications chaque 
année. En ce qui concerne le dosage des métaux lourds, les films de polymère permettent 
l’immobilisation sur l’électrode d’un grand nombre de ligands permettant la complexation des 
ions métalliques ainsi que leur accumulation [88-90].  
Moutet et coll. ont développé des dérivés polypyrroliques substitués par l’EDTA [91, 92] ou 
l’acide malonique [93, 94] pour le dosage de traces, en les combinant au besoin avec une 
stratégie de polymère à empreinte moléculaire. Des LOD proches de 10
-10
 mol.L
-1
 pour le 
Cu(II), Pb(II), Cd(II) et Hg(II) ont été obtenues [92] (figure 6), et le capteur a montré une 
excellente stabilité avec des réponses similaires pour deux répétitions à 3 semaines 
d’intervalle sur la même électrode sans stockage particulier. 
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Figure 6 : DPASV enregistrés sur une C-polyL en tampon acétate contenant du Hg(II) (ligne 
pointillée),  et un mélange de Cu(II), Cd(II), Pb(II) et Hg(II) (ligne pleine) [92]. 
L’utilisation de copolymères a aussi été réalisée pour la détection du Pb(II) et du Cd(II) [95]. 
L’utilisation conjointe de deux polymères aux propriétés distinctes (poly(3,4-
éthylènedioxythiophène) et poly(4-styrènesulfonate)) permet d’augmenter la sensibilité, la 
reproductibilité et la stabilité du capteur [95].  
F. Matériaux à l’échelle nanométrique 
Durant les deux dernières décennies, les nanomatériaux (nanoparticules métalliques, 
nanostructures carbonées) ont déclenché un grand intérêt grâce à leurs propriétés physico-
chimiques spécifiques [96]. Les améliorations qu’ils ont apportées dans le domaine de 
l’électroanalyse sont nombreuses : augmentation de la surface spécifique de l’électrode, 
propriétés conductrices et électrocatalytiques remarquables, une plus grande sélectivité et 
un meilleur rapport signal sur bruit. En ce qui concerne l’analyse de traces, les nanoparticules 
d’or (AuNP) sont le matériau les plus communément utilisé [97, 98]. Elles peuvent être 
obtenues à la fois par voie chimique ou électrochimique. La structuration du dépôt de NP 
composant l’électrode est un paramètre clé pour l’obtention de bonnes performances 
analytiques. 
Ottakam Thotiyl et coll. ont conçu un arrangement de multicouches de AuNP sur une 
électrode d’Au pour la détection de l’As(III) [99]. L’As(III) a été détecté par oxydation 
électrocatalytique via une DPV sans aucune étape de préconcentration, une LOD de 0,48 
µmol.L
-1 
a été atteinte. 
Le LGC a utilisé des AuNP électrodéposées sur CV pour la détection du Hg(II). L’étude du 
mode de dépôt (VC, chronoampérométrie, double impulsion de potentiel) ainsi que de la 
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quantité de charge utilisés pour la réduction des précurseurs d’Au a mis en évidence leur 
influence sur la densité et la taille des AuNP [100, 101]. Ces deux derniers paramètres ont une 
incidence directe sur les performances analytiques : les meilleurs résultats ont été obtenus 
pour des dépôts denses de petites AuNP [100]. En utilisant un temps de préconcentration de 5 
minutes et une méthode de SWASV, une LOD de 0,4 nmol.L
-1
 a été obtenue en eau 
synthétiques (figure 7). Les LOD sont facilement perfectibles et peuvent atteindre l’ordre du 
picomolaire [102]. Ces mesures ont été appliquées avec succès sur différents effluents 
(pharmaceutiques, eaux de surfaces naturelles) et échantillons (plantes, poissons, algues) 
[100, 103]. 
 
 
Figure 7 : Electrodépôts de AuNP sur CV à partir d’une solution de 0,25 mmol.L-1 HAuCl4 en 
utilisant: (a) la chronoampérométrie; (b) une double impulsion potentiostatique; (c) la voltammétrie 
cyclique. (d) SWASV obtenu pour une solution de mercure dont la concentration varie de 0,8 à 9,9 
nmol.L
-1
 en utilisant l’électrode (b) [100]. 
Les nanomatériaux incluent aussi les nanostructures de carbone, principalement les nanotubes 
(CNT) [104] et nanofibres (CNF) [105] de carbone. Ces derniers, en combinaison avec une 
membrane Nafion, ont permis le dosage du Cu(II) [105] ou encore du Pb(II) et du Cd(II) 
séparément et simultanément en ajoutant un polymère de type polyacrylonitrile [104]. 
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G. Les matériaux d’électrode carbonés adamantins 
Les matériaux carbonés sont des électrodes solides, respectueuses de l’environnement. Le 
carbone vitreux (CV) ou le graphite sont les matériaux carbonés les plus faciles à obtenir 
(avec une structure atomique de type sp
2
, (figure 8). Alternativement, le Diamant Dopé au 
Bore (DDB) ou le carbone adamantin (DLC), possédant une structure atomique de type sp
3
 
(figure 8), ont des propriétés spécifiques et uniques [106]. 
 
Figure 8 : Structures carbonées type sp
3
 pour le diamant (a) et de type sp
2
 pour le graphite (b). 
1. Le graphite 
Le graphite est un matériau poreux composé de fibres de carbone d’un diamètre de 10 µm. Il 
présente généralement une grande surface spécifique (1200 cm2.g-1) et une porosité de 90 % 
environ, qui augmente la surface active, abaissant alors les LOD. Feier et coll. ont exploité ces 
propriétés afin de réaliser un capteur à débit continu pour la détection des ions Zn
2+ 
[107]. 
Une LOD de 500 nmol.L
-1
 a été atteinte par LSASV avec un temps de préconcentration 
cathodique de 5 minutes. Néanmoins, la sélectivité vis-à-vis des ions Zn
2+
 est fortement 
affectée par différentes espèces interférentes comme le Fe
3+
, Cu
2+
, Co
2+
 et Ni
2+
. Sur le même 
principe, Nasraoui et coll. ont élaboré un capteur de plomb atteignant une LOD de 1 nmol.L
-1
 
pour un temps global de mesure de 11 minutes [108]. 
Afin d’augmenter la sensibilité, Khadro et coll. ont élaboré une SPE avec dépôt d’une surface 
active de carbone pour le dosage du Hg
2+
 et du Ni
2+ 
[109] avec des LOD de 0,15 nmol.L
-1
 et 
2,56 nmol.L
-1
, respectivement. Malgré des performances satisfaisantes, le plus grand 
inconvénient est la diminution de la surface active du graphite par encrassement, ce qui 
nécessite une régénération du matériau entre chaque analyse. La régénération totale de la 
surface est difficile à obtenir : des diminutions de 10 et 20 % du signal électrochimique après 
la seconde et troisième régénération, respectivement, ont été constatées [108]. 
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2. Les films minces de nitrure de carbone amorphe (a-CNx) 
Les a-CNx sont des matériaux formés de 80 % de carbone sp
2
. Ils sont synthétisés par 
pulvérisation cathodique magnétron (par radio-fréquence). La quantité d’azote incorporée 
dans le film peut être contrôlée par la composition du plasma (ratio N2/Ar) utilisé pour le 
dépôt. La principale propriété des électrodes a-CNx concerne son grand domaine 
d’électroactivité, qui les rend particulièrement adaptées pour la détection électrochimique de 
nombreuses espèces. Ces électrodes ont été exploitées par Seck et coll. pour la détection 
simultanée des ions Cd
2+
 et Cu
2+
 (figure 9) [110]. La présence de cuivre modifie l’intensité de 
pic relative aux ions Cd
2+
. Toutefois l’électrode de a-CNx permet la détection de 2 ppb de 
Cd
2+
 en présence de Cu
2+
 jusqu’à des concentrations de 140 ppb. 
 
 
Figure 9 : Voltammogrammes obtenus par DPASV avec une électrode d’a-CNx (A) et de DDB (B) 
dans des solutions de Cu
2+
 à différentes concentrations [110]. 
3. Le carbone adamantin (DLC) 
Le carbone adamantin (DLC) est un matériau carboné contenant un mélange de carbone sp
2
 
(graphite) et sp
3
 (diamant). Le DLC possède certaines propriétés uniques, comme une forte 
résistance mécanique, une faible rugosité de surface et une bonne inertie chimique. Khadro et 
coll. ont dopé le DLC avec du bore pour augmenter la conductivité du matériau [111]. 
L’électrode résultante a permis la détection simultanée de plusieurs métaux lourds dans les 
eaux, comme le Cd
2+
, Pb
2+
, Ni
2+
 et le Hg
2+
 jusqu’à 200 nmol.L-1. Des LOD de 8,9, 4,8, 34 et 5 
nmol.L
-1 
ont été atteintes respectivement. 
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H. Le diamant dopé au bore (DDB) 
Le diamant a vu son intérêt grandir dans le domaine scientifique grâce à ses propriétés 
physico-chimiques remarquables. C’est Lavoisier qui en 1793, donne sa composition : du 
carbone et encore du carbone, sans pouvoir en dire plus sur la structure et l’hybridation de ses 
atomes. Depuis cette découverte est née l’envie de pouvoir le synthétiser et ainsi profiter de 
ses propriétés. Il faudra cependant attendre 1980 et l’évolution de la technologie pour voir 
naître la première méthode de dépôt à faible coût [112]. 
Depuis les propriétés électrochimiques du DDB sont étudiées dans de nombreux domaines 
comme le traitement des eaux, les capteurs biologiques [113-115] et environnementaux [113, 
116-118]. 
1. Les méthodes de fabrication 
Les films de diamant peuvent être déposés par plusieurs méthodes physico-chimiques dont les 
deux principales sont le dépôt chimique en phase vapeur (« Chemical Vapor Deposition », 
CVD) et la technique à haute pression et haute température (« High Presure, High 
Temperature », HPHT) [113, 119, 120]. La première implique l’activation des gaz (souvent 
méthane/dihydrogène sous 10 à 50 mbar) par plasma micro-ondes ou filament chaud (~ 
2500°C) et la préparation du substrat par polissage via des nanoparticules de diamant servant 
de sites de nucléation pour la croissance du film [113, 121]. Traditionnellement, la 
conductivité électrique des films de diamant est obtenue par dopage au bore durant le 
processus de croissance du film (conductivité de type p) mais peut aussi être obtenue avec de 
l’azote (conductivité de type n) [112].  
2. Les propriétés physico-chimiques 
Dans le domaine de la chimie et de l’électrochimie, le diamant constitue un matériau 
d’électrode carboné de premier choix [106, 122, 123], doté de qualités  remarquables : 
- Forte stabilité chimique et électrochimique, 
- Très grand domaine d’électroactivité en milieux aqueux (-1,35 à +2,3 V/ENH),  
- Très faibles courants résiduels, 
- Résistance aux problèmes d’encrassage, rendant sa surface plus reproductible au cours 
du temps, 
- Bonne conductivité électrique. 
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Ces propriétés, notamment le domaine d’électroactivité et le faible courant résiduel, 
permettent d’envisager le dosage des métaux lourds dont les potentiels redox sont souvent très 
cathodiques.  
Les applications électrochimiques nécessitent une parfaite compréhension des mécanismes de 
transfert de charge à l’interface entre le matériau et l’électrolyte [124-126]. La bibliographie 
rend compte d’une grande complexité du comportement électrochimique des électrodes de 
diamant. La nature des terminaisons de surface [127, 128], le taux de dopage en bore [128-
130], la présence de carbone sp
2 
[128], l’orientation des plans cristallographiques ou encore la 
structure cristalline elle-même [131, 132] apparaissent comme des facteurs influençant la 
réponse électrochimique. Certains de ces facteurs sont liés, comme la trop forte teneur en bore 
qui favorise l’apparition de carbone hybridé sp2 [128]. Le dopant du diamant a tendance à 
s’accumuler au niveau des frontières de grains, des ponts cristallins et de tout autre défaut de 
la structure diamantaire engendrant localement une inégalité de la conductivité [133].  
Les groupements fonctionnels de surface des électrodes de DDB se sont avérés avoir un effet 
important sur les transferts de charge. Comme on peut le voir à la figure 10, les électrodes 
fraîchement préparées ou traitées cathodiquement ont des terminaisons hydrogénées (−CH, ou 
−CH2). Après polarisation anodique, des terminaisons oxygénées (hydroxyles (−COH), 
carbonyles (−C=O), et/ou carboxyles (COOH)) sont créées [127, 128, 134, 135]. 
 
 
Figure 10 : Groupements fonctionnels sur DDB. 
Il a été observé que les fonctions hydroxyles sont formées sur toute la surface du diamant 
alors que les fonctions carbonyles et carboxyles sont formées au niveau des sites de défauts ou 
des frontières de grains [128]. Ainsi, la proportion de chaque terminaison de surface est 
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dépendante de la taille cristalline du diamant. On retrouve ainsi de fortes proportions de 
carbonyles sur des électrodes nanocristallines comparativement à une électrode 
microcristalline [127, 134, 135]. Cette problématique pose la question de l’activation de telles 
électrodes et plusieurs travaux ont tenté de proposer des procédures [136-138] sur la base des 
propriétés du DDB. 
Les avantages du diamant dopé au bore sont nombreux et prometteurs en vue de son 
utilisation en tant que matériau d’électrode pour le traitement des composés réfractaires 
organiques et le dosage des ETM. 
3. Le DDB dans le domaine de l’électroanalyse : dosage des ETM 
L’utilisation du DDB dans le domaine de l’électroanalyse date du début des années 90 avec 
les travaux pionniers des groupes de Ramesham et Swain [139, 140].  
a. La détection du plomb et du nickel 
Les premiers travaux de Fujishima sur le dosage du plomb ont permis l’obtention d’une 
gamme de linéarité de 0,4 µmol.L
-1
 à 2 µmol.L
-1
 à l’aide d’une méthode de DPASV en milieu 
acide (0,1 mol.L
-1 
KCl) [141]. L’utilisation d’autres méthodes électrochimiques comme la 
LSASV et l’augmentation des temps de préconcentration ont permis d’atteindre une LOD de 
2 nmol.L
-1
 (soit 400 ppt, inférieure aux normes DCE) [142].  
Par la suite, la détection simultanée du Pb et du Cd a été envisagée. Des courbes de calibration 
tridimensionnelles (figure 11) ont été mises au point, intégrant l’influence de la concentration 
de Pb(II) sur l’intensité d’oxydation du Cd(II) et inversement [143].  
 
Figure 11 : Intensité du courant de pic de réoxydation obtenue par DPASV pour le Cd(II) (A) et pour 
le Pb(II) (B) dans des solutions tampon acétate [143]. 
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Le et coll. ont eux associé une électrode de DDB avec un micro-électrodialyseur comme étape 
de préconcentration [144]. Ce système a permis le dosage des ions Pb
2+
 avec une gamme de 
concentration linéaire entre 96 et 490 nmol.L
-1
 et une LOD de 19 nmol.L
-1
. Le même appareil 
analytique a été utilisé pour la détection simultanée du Zn(II), Cd(II), Pb(II) et du Cu(II) 
[145]. La quantification est possible pour les trois premiers métaux mais la présence de Cu 
induit des interférences. En comparaison avec le CV, le DDB possède une sensibilité 
améliorée (3 à 5 fois supérieure) et une plus longue durée de vie dans des échantillons réels 
[145].   
Ce groupe s’est également penché sur la détection du Pb(II) à l’état de traces par DPASV en 
milieu liquide ionique à température ambiante (RTIL). Des LOD de 1,45 nmol.L
-1
 et 160 
pmol.L
-1
 ont été obtenues sans et avec agent complexant durant la phase d’extraction, 
respectivement [146]. Ces limites de détection sont 5 fois inférieures à celles obtenues par 
ICP/MS couplé à une micro extraction et 10 fois inférieures à celles obtenues 
électrochimiquement sur DDB par LSASV [142]. Seuls des travaux utilisant une pâte de 
diamant comme matériau d’électrode ont permis d’atteindre des LOD aussi faibles en milieux 
aqueux [147]. 
Plus récemment, Macpherson et coll. ont étudié la détection du Pb(II) sur DDB en milieu 
nitrique KNO3 (pH = 1). Des images AFM, réalisées après l’étape de préconcentration de la 
méthode de DPASV, ont révélé que pour de faibles concentrations en analyte, la quantité de 
Pb déposée était inférieure à celle calculée par la loi de Faraday. À faibles concentrations, les 
cinétiques de dépôt sont limitées par le transfert de matière [148]. Aux très faibles 
concentrations, on obtient un dépôt de NP très disperses et de petite taille. Lorsqu’on 
augmente la concentration, ces NP grossissent et sont de plus en plus denses. De plus, le 
potentiel de pic de réoxydation du Pb est décalé vers des potentiels plus positifs et dépend de 
la taille des NP formées [148]. Pour des concentrations de l’ordre de la micromole par litre, 
un deuxième pic apparaît. Il est attribué à l’apparition d’une structure de type couche mince 
formée lors du dépôt de plomb (accompagnée de formations nanoparticulaires). Avec des 
paramètres de DPASV fixés, plus la concentration en Pb(II) est importante, plus le dépôt en 
couche mince est prédominant, plus l’intensité du second pic augmente, jusqu’à être plus 
conséquente que celle relative au dépôt de NP (figure 12) [148].  
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Figure 12 : Images MEB-FEG d’une électrode de DDB après dépôt de Pb pendant 400 s à -1,5 V (vs 
ECS) et voltammogrammes DPASV associés, dans 0,1 mol.L
-1
 de KNO3, pour (a) 0,5 µmol.L
-1
, (b) 10 
µmol.L
-1
, (c) 30 µmol.L
-1
 de Pb(II) [148]. 
Les étalonnages pour de fortes concentrations n’ont pas été obtenus. L’imagerie AFM révèle 
qu’après l’étape de redissolution (DPV), des NP de plomb sont encore présentes sur la surface 
de DDB. Ceci implique que lors de l’étape de redissolution et pour de fortes concentrations en 
Pb(II), une partie du dépôt formé n’est pas détectée ni réoxydée [148]. Une procédure de 
nettoyage entre chaque mesure s’est avérée indispensable afin d’obtenir une surface de 
diamant vierge de tout dépôt métallique. Une électrolyse à potentiel imposé de 1,2 V pendant 
10 minutes a permis un nettoyage efficace et l’obtention de résultats répétables même à de 
fortes concentrations [148]. Ce nettoyage de la surface du DDB a été mis en évidence par 
AFM et XPS comme présenté à l’Annexe I.2 [148].  
Une fois cette procédure mise en place, les courbes de calibration par DPASV sont linéaires 
entre 100 et 700 nmol.L
-1
 et entre 4 et 100 nmol.L
-1
 pour des temps de préconcentration de 
400 s et 800 s, respectivement [148].  
Le groupe d’Innuphat et coll. a travaillé dans des conditions assez similaires et s’est penché 
sur l’influence de certains cations métalliques sur la détection du Pb(II). Ainsi, les résultats 
fournis au tableau 3 montrent l’influence d’un grand nombre d’ions métalliques sur 
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l’intensité du pic de réoxydation de Pb. Certaines espèces présentes à des concentrations 
élevées comme Ca
2+
, Mg
2+
, Mn
2+
, Fe
2+
, semblent peu interférer avec la détection du Pb. 
D’autres avec une concentration du même ordre de grandeur que le Pb provoquent une 
variation du pic supérieure à 5 % : Al
3+
, Cu
2+
, Co
2+
et Cd
2+ 
[149]. 
 
Tableau 3 : Interférence de certains ions métalliques sur l’intensité de pic de réoxydation du Pb 
([Pb(II)] = 20 µg.L
-1
) [149] 
Interférents métalliques 
possibles 
Concentration (µg.L
-1
) Variation du courant de pic 
(%) 
Ca
2+
 3000 -5,09 
Mg
2+
 1000 -6,25 
Mn
2+
 500 -5,50 
Al
3+
 20 -4,93 
Zn
2+
 100 -5,77 
Fe
2+
 200 +5,15 
Cu
2+
 20 -5,80 
Co
2+
 20 -5,20 
Ni
2+
 50 -5,36 
Cd
2+
 50 -5,50 
 
Une autre méthode de détection du Pb sur DDB a été mise au point par le groupe de Compton 
[150]. Le PbO2 est généré par application d’un potentiel anodique suffisant. L’oxyde de 
plomb formé est ensuite réduit lors d’un balayage cathodique (CSV) et le signal 
correspondant est analysé. Le domaine de linéarité obtenu est compris entre 0,3 et 1 µmol.L
-1 
par SWCSV. La méthode a été testée avec succès sur un échantillon de sédiments de rivière 
en présence d’interférents comme le cuivre et le fer [150]. La méthode a été couplée à des 
ultrasons (pour éviter les problèmes d’encrassage). 
Le DDB a aussi été utilisé pour doser le nickel et deux méthodes ont été développées. D’une 
part, la DPCSV, à pH basique, où l’on oxyde le Ni(II) en Ni(III) pendant un temps donné 
avant d’observer et analyser la réduction de ce dernier par DPV (figure 13). Cette méthode a 
permis l’obtention de gammes de concentrations linéaires dans NaOH + NH4NO3 (pH = 9), 
entre 0,1 µmol.L
-1
et 4 µmol.L
-1 
[151]. 
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D’autre part, en milieu acide par DPASV (pH 4 à 8),  une LOD de 26,1 µmol.L-1 a été 
obtenue à pH = 6,2 pour un domaine de linéarité compris entre 10 et 500 µmol.L
-1 
[152]. 
 
Figure 13 : DPCSV obtenus sur DDB par ajout dosés dans des solutions de concentrations de 
Ni(II) de 0,11 mol.L-1 à 5,75 mol.L-1 avec une RDE (a) et avec une solution agitée (b) [151]. 
b. Les autres ETM 
Le groupe de Fujishima a étudié la détection du mercure sur DDB notamment par DPASV. 
De premières études en milieu nitrique ont permis d’atteindre une LOD de l’ordre du 
nanomole par litre [153]. L’utilisation d’un milieu contenant des ions chlorures a permis 
d’améliorer le signal de réoxydation du mercure. Cependant, la formation de calomel 
(Hg2Cl2) très insoluble, à la surface de l’électrode, altère la bonne répétabilité des résultats. Ce 
phénomène a pu être évité par le dépôt de AuNP. Ces dernières ont permis l’obtention de 
gammes de concentration linéaires entre 10 nmol.L
-1
 et 250 nmol.L
-1 
[154] avec des temps de 
préconcentration de seulement 30 s (contre 20 minutes dans les premières études [153]). 
L’utilisation d’une RDE de DDB a permis d’augmenter considérablement les performances 
du système. Ainsi la borne minimale de concentration a été abaissée à 25 pmol.L
-1
. Le 
système a été appliqué avec succès sur des effluents gazeux pré-conditionnés [155].  
Les réponses obtenues sur DDB se sont avérées bien plus sensibles et reproductibles que sur 
CV, sans compter la plus grande facilité de nettoyage électrochimique [153, 154]. Malgré les 
nombreuses investigations sur les électrolytes (KCl, KNO3, KSCN), l’utilisation d’un milieu 
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chloruré induit de meilleures performances du capteur même si l’utilisation d’un co-dépôt 
d’or est nécessaire (afin d’éviter la formation de calomel) [155]. L’ajustement du pH final par 
simple électrolyse sur DDB permet l’obtention d’un pic de réoxydation de Hg bien plus 
intense et mieux défini [156]. 
Le cadmium a aussi été détecté sur DDB en milieu perchlorique (pH=1) en présence de 
Cu(II). Une LOD de 89 nmol.L
-1
 a été obtenue et la méthode d’étalonnage s’est avérée 
indépendante de la concentration en cuivre, chrome et bore en solution. La présence de plomb 
et de sélénium apparaît comme néfaste sur la méthode de détection même si en présence de 
grande quantité de cuivre, cet effet disparaît totalement [157]. Une méthode de SWASV 
couplée à l’utilisation d’ultrasons (permettant l’amélioration des phénomènes de convection et 
d’activation du DDB) a permis l’obtention de LODs de l’ordre du nanomole par litre [158].  
Le groupe de Compton a fortement diversifié les cibles analytiques étudiées sur DDB avec 
des travaux sur l’As(III) [159], l’Ag+ [160], et surtout sur le Mn(II) [161, 162]. 
Enfin, Einaga et coll. a utilisé depuis une dizaine d’années le DDB modifié par différentes 
méthodes avec de l’or. Ces systèmes ont permis la détection de nombreux métaux lourds 
comme l’As5+, As3+, Zn2+, Se4+, Cd2+ ou Cr6+ avec des LOD de l’ordre de la dizaine de 
nanomole par litre [157, 163].  
c. La détection multi ETM 
La détection séparée ou simultanée de plusieurs éléments présents en solution par un même 
système analytique peut entraîner une interférence des signaux électrochimiques entre ces 
espèces et complique souvent la mesure.  
Sbartai et coll. ont développé une microcellule électrochimique micro-usinée pour la détection 
simultanée du Cd, Ni, Pb et Hg (figure 14) [164]. La réduction des dimensions d’électrode 
implique une amplification du transport de matière. Des LOD de 0,4 ; 6,8 ; 5,5 et 2,3 nmol.L
-1 
ont ainsi été obtenues, respectivement. Des analyses quantitatives ont été effectuées pour des 
concentrations allant jusqu’à 200 nmol.L-1. 
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Figure 14 : DPASV obtenus sur DDB micro-usiné avec une solution synthétique contenant du Cd (20 
nmol.L
-1
), Ni (38 nmol.L
-1
), Pb (11 nmol.L
-1
) et du Hg (0,55 nmol.L
-1
) [164]. 
 
Ces performances sont comparables à celles obtenues par Khadro et coll. sur DLC pour les 
ions Pb
2+
 mais plus sensibles pour les ions Hg
2+
, Cd
2+
 et Ni
2+ 
[111]. Cependant, une réponse 
non linéaire a été obtenue pour le Hg et peut être expliquée par la présence d’ions Cl- dans la 
solution électrolytique, menant ainsi à la formation de Hg2Cl2 sur la surface d’électrode [153]. 
La détection simultanée du Cd(II), Pb(II), Cu(II) et Hg(II) a été réalisée par le groupe de Won 
qui obtient des LOD de l’ordre du nanomole par litre pour les quatre ions métalliques en eaux 
synthétiques [165]. L’interférence des cations entre eux durant l’étape de dépôt rend difficile 
voire impossible l’obtention de domaines de linéarité. L’utilisation de réseaux de surfaces de 
DDB structurées à l’échelle nanométrique améliore les performances analytiques [166].  
Dans le domaine agroalimentaire, le Cu, le Pb, le Cd et le Zn ont été détectés dans des 
échantillons de miel prétraités. Des limites de détections remarquables de l’ordre du nano 
molaire ont été obtenues. Des échantillons contenant ces ions métalliques à des teneurs de 
l’ordre de la centaine de micromole par litre à la dizaine de millimole par litre ont été analysés 
avec succès et les résultats validés par des mesures de spectrométrie de masse (écart < 5 %) 
[167].   
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Les performances analytiques, entre une électrode de DDB et une électrode de CV avec dépôt 
de Hg, ont été comparées par le groupe de Swain dans le cadre du dosage d’ETM [168]. Ces 
travaux ont montré que les potentiels de dépôt et d’oxydation de cinq métaux (Zn, Cd, Pb, Cu, 
Ag) sont quasi identiques sur les deux types d’électrodes, montrant que le DDB est aussi actif 
que le Hg en termes de formation et d’oxydation des phases métalliques. L’hétérogénéité des 
propriétés électriques et chimiques du DDB en comparaison avec le mercure induit cependant 
de larges pics de réoxydation, souvent asymétriques [168]. Des performances analytiques 
assez similaires ont été obtenues pour chacun des ions métalliques testés, avec une meilleure 
sensibilité sur Hg, mais des LOD quasi identiques grâce au très faible courant résiduel obtenu 
sur DDB (0,76 µmol.L
-1
 (Zn
2+
), 15,7 nmol.L
-1
 (Cd
2+
) , 24 nmol.L
-1
 (Pb
2+
), 0,157 µmol.L
-1
 
(Cu
2+
) et 9,3 nmol.L
-1
 (Ag
+
)) [168]. 
La modification de surface d’une électrode de DDB par un dépôt d’IrO2 a été envisagée en 
vue de la détection simultanée de plusieurs cibles analytiques. Les performances analytiques 
se sont révélées meilleures que sur DDB non modifié lors de la détection de quatre ions 
métalliques (Sb(III), Pb(II), Cd(II) et As(III)) par DPASV. Mais ces travaux ont surtout 
montré la dépendance des performances électrochimiques en fonction des rapports de 
concentrations entre ces métaux [169]. 
4. Bilan sur les matériaux d’électrode carbonés 
Les matériaux carbonés de types sp
2
 (CV, graphite) sont principalement utilisés sous forme de 
SPE (CV) ou fonctionnalisés par des modifications chimiques (CV et graphite).  
Les matériaux carbonés de type sp
3
 comme le a-CNx, le DLC ou le DDB qui ont une grande 
stabilité chimique et une large fenêtre de potentiel, semblent eux très prometteurs dans le cas 
d’applications électroanalytiques ne nécessitant aucune fonctionnalisation de surface. Le 
diamant et sa structure carbonée entièrement de type sp
3
 offre une plus grande stabilité et 
durée de vie. Les LOD atteintes sur ces matériaux sont souvent analogues aux valeurs 
imposées par la DCE. De larges gammes de concentrations linéaires sont souvent obtenues 
par simple adaptation du temps de préconcentration lors de l’utilisation des méthodes 
électrochimiques de type LSASV, DPASV ou SWASV. De plus, la maîtrise des technologies 
de fabrication de ces matériaux permet d’entrevoir de nombreuses possibilités de 
développement de systèmes électrochimiques à l’échelle nano à base de matériaux carbonés. 
Toutefois, la mesure simultanée de plusieurs ETM, la gestion des gammes de linéarité et des 
interférents restent à étudier sur ce type d’électrodes. 
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I. Conclusion 
D’un point de vue historique, les propriétés uniques d’une électrode conventionnelle de 
mercure ont été à l’origine de développements considérables des méthodes électrochimiques 
pour la détection des métaux lourds dans l’eau. De nos jours, les propriétés intéressantes du 
Hg ainsi que le développement et les progrès de l’informatique et de la microélectronique 
pour le contrôle des séquences de potentiel pulsé encouragent toujours certains groupes de 
recherche à exploiter les potentialités de cette électrode. Cependant, depuis que ce métal tend 
à être totalement prohibé [4], il est nécessaire d’utiliser d’autres matériaux. 
En fonction du type d’effluents visés (effluents industriels ou des eaux potables), la détection 
des métaux lourds doit être en mesure d’atteindre des limites de détection de l’ordre du 
µmol.L
-1
 ou du nmol.L
-1
, respectivement. Dans le premier cas, les électrodes sélectives d’ions 
semblent adaptées, avec des mesures potentiométriques simples et une bonne compréhension 
des phénomènes aux interfaces. D’un autre côté, la détection de traces requiert des méthodes 
plus sensibles. Dans ce contexte, les électrodes chimiquement modifiées représentent une 
alternative prometteuse comparativement aux méthodes existantes souvent onéreuses et 
complexes. La combinaison de la transduction électrochimique avec la spécificité induite par 
la modification chimique permet de proposer des capteurs peu onéreux avec de bonnes 
sensibilités et sélectivités. De plus, la grande gamme de stratégies possibles pour la 
modification de surface permet de concevoir des multi-électrodes ou des électrodes à 
micro/nano surfaces pour l’analyse simultanée de plusieurs composés en milieux complexes.  
Les nouveaux matériaux carbonés comme le -CNx, le DLC ou le DDB présentent une 
grande stabilité chimique et une large fenêtre de potentiel. Ils semblent donc très prometteurs 
dans le cas d’applications électroanalytiques. De plus, certains modes de production de ces 
matériaux permettent désormais la création de systèmes électrochimiques à l’échelle 
nanométrique. Néanmoins, les interférences entre cations nécessitent à la fois le 
développement d’étalonnages spécifiques et la modification chimique de la surface de ces 
électrodes. Cette problématique peut, à terme, impliquer l’utilisation de réseaux d’électrodes 
en vue de détections séquentielles et non simultanées afin de s’affranchir du phénomène 
d’interférence par des ajouts de réactifs intermédiaires ou des méthodes de dépôt spécifiques 
(comme on le verra dans les travaux expérimentaux présentés par la suite).  
Le CV reste le matériau carboné le moins onéreux, mais nécessite des modifications 
chimiques de surface. Le sujet a déjà suscité de nombreux travaux permettant d’amener une 
spécificité et une sélectivité souhaitées au capteur. Dès lors, l’utilisation de réactifs, la 
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maîtrise de nombreuses conditions opératoires, et la nécessité de régénération de surface 
entravent la simplicité, la mobilité et la durée de fonctionnement de ces systèmes 
électroanalytiques.  
Finalement, une nouvelle génération d’appareils analytiques appelés « micro total analysis 
system » (µTAS) est en développement pour la mesure “en ligne” d’échantillons réels. Ces 
appareils n’intègrent pas seulement l’élément de détection mais aussi des outils 
complémentaires (pompes, valves, micro-fluidique, chaînes…) afin d’obtenir un système 
automatique intégré incluant une procédure d’étalonnage. Quelques prototypes ont récemment 
vu le jour grâce aux progrès de la micro-technologie et des systèmes semi-conducteurs mais 
sont toujours en développement [170]. Un challenge donc pour la communauté mondiale de 
recherche et de développement de l’électroanalyse. Toutes les performances analytiques de 
chaque type de capteur en vue de la détection des ETM ont été reportées en Annexe I.3.  
Lors des travaux présentés, le dosage du plomb et du nickel dans les vastes gammes de 
concentration visées industriellement de la dizaine de ppb à la dizaine de ppm sera réalisé sur 
électrode de DDB. Tout d’abord, des méthodes électrochimiques permettant l’obtention de 
droites d’étalonnage linéaires dans ces domaines seront mises au point et optimisées pour le 
dosage mono-élément. Le dosage simultané plomb et nickel sera alors étudié pour la première 
fois dans de telles gammes de concentrations. Cette étape de détection succèdera à l’étape de 
minéralisation. 
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A la suite d’une présentation succincte sur les composés organiques, un état de l’art sur les 
POA, en se focalisant plus particulièrement sur les procédés électrochimiques est réalisé dans 
ce chapitre. Enfin, une présentation et une discussion des résultats obtenus lors de l’étape de 
minéralisation de la matière organique (MO) du procédé global seront effectuées. 
I. Les différents types de matière organique (MO)  
Dans toutes les eaux sont présents de nombreux composés organiques (matière organique 
naturelle, pesticides, hydrocarbures, etc. Dans le cas des eaux de surfaces, deux grandes 
classes de polluants organiques seront utilisées : la MO dite « naturelle » (MON) présente 
dans les eaux de surface (principalement sous forme d’acides humique ou fulvique) et les 
composés phénoliques, plus représentatifs de la MO issue des effluents industriels. 
A. Les acides humique et fulvique 
Les acides fulviques (solubles à pH acide) et les acides humiques (AH) (précipitables) sont 
constitués de composés organiques issus de la décomposition des végétaux et des excréments 
fauniques. Cette décomposition est engendrée par l’activité d’organismes naturels et 
bactériens de tous types, à différentes échelles [1]. Leur résistance à la biodégradation peut 
être expliquée par leurs caractéristiques structurales comme l'irrégularité des motifs 
constitutifs de leur architecture (figure 15) et la non-reproductibilité des liaisons entre ces 
motifs ou encore leur inaccessibilité aux enzymes extracellulaires [2]. Ils sont composés de 
nombreux groupements fonctionnels acides (acides carboxyliques largement impliqués dans 
la complexation des métaux lourds) [1, 3, 4]. Ces molécules peuvent parfois être différenciées 
par leur taille (seuil de rétention par filtration) : > 0,45 µm, on parle de particule de carbone 
organique et < 0,45 µm, on parle de carbone organique dissous. Ce dernier est en grande 
partie responsable du transport des ETM dans les eaux de surface (du fait qu’il a moins 
tendance à décanter et à se retrouver dans les sédiments) [1]. Cette MON ne présente pas de 
toxicité avérée mais engendre des phénomènes de complexation avec les ETM, dont les 
conséquences sur la détection électrochimique de ces derniers sont très importantes. 
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Figure 15 : Exemple d’une chaîne d’acide humique 
B. Les phénols 
Le traitement des eaux utilisées dans les procédés industriels permet de s’affranchir de la 
présence de MON. Cependant, de fortes concentrations de phénols substitués ou non sont 
retrouvées dans ces effluents. Leur présence est due à leur forte utilisation dans une multitude 
de domaines d’activité (2 millions de tonnes utilisées par an en Europe, réparties entre les 
industries pharmaceutiques et de production de peinture, de laques, de vernis, de caoutchouc, 
etc) [5]. Les dérivés phénoliques (chlorophénols, alkylphénols, acides salicyliques…) et 
polyphénols (hydroquinones, résorcines…) sont innombrables. Des exemples de phénols 
organiques sont donnés à la figure 16.  
 
 
Figure 16 : Exemples de phénols organiques. 
La complexation avec les ETM se fait par liaison chimique au niveau des groupements 
fonctionnels oxygénés pour donner des entités stables et centrées sur l’élément métallique [6]. 
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Les phénols présentent une forte toxicité : en fonction des quantités inhalées ou ingérées, les 
conséquences vont de phénomènes allergènes cutanés à des intoxications sévères entraînant 
embolie pulmonaire et coma. Les fœtus sont particulièrement vulnérables face à ce type de 
contamination (malformations, problèmes de développement…) [5]. 
L’intérêt de la minéralisation de ces composés est donc double avec d’un côté l’aspect 
sanitaire et de l’autre l’aspect faisabilité du dosage des ETM. 
C. Influence de la MO sur la détection des ETM 
Dans un premier temps, une série d’expériences a été réalisée afin de mesurer l’impact de la 
présence des MO sur la détection électrochimique du Pb. 
La figure 17 présente les courbes intensité/potentiel obtenues par voltammétrie à 
redissolution anodique à impulsion différentielle (DPASV) dans deux solutions contenant 500 
et 1000 ppb de Pb(II) avec ou sans AH. Le pic de réoxydation observé à -0,43 V correspond à 
l’oxydation du Pb(0) en Pb(II) (réaction p130 chapitre III). Quelle que soit la quantité 
d’ions Pb(II) introduite dans la cellule, on observe une diminution de près de 50 % de 
l’intensité du signal correspondant en présence de 3 ppm d’AH. 
 
 
Figure 17 : DPASV obtenues avec une électrode de DDB plongeant dans une solution HNO3 à 0,01 
mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 500 ppb (courbes bleues) ou à 1000 ppb (courbes rouges) en présence 
(courbes en pointillés) ou en absence (courbes en trait plein) de 3 ppm d’AH. Paramètres de DPV : 
cf tableau 2 chapitre III. 
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La présence d’AH dans l’échantillon s’avère donc avoir une influence importante sur la 
détection des ETM. Or les eaux de surfaces peuvent contenir de l’AH jusqu’à des 
concentrations de 20 ppm. Cette première expérience montre donc la nécessité de dégrader la 
MO avant la détection des métaux lourds. 
Des expériences similaires ont été réalisées en présence de phénol à 3 ppm, présent dans de 
nombreux effluents industriels (figure 18). 
 
 
Figure 18 : DPASV obtenues avec une électrode de DDB plongeant dans une solution HNO3 à 0,01 
mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 500 ppb (courbes bleues) ou à 1000 ppb (courbes rouges) en présence 
(courbes en pointillés) ou en absence (courbes en trait plein) de 3 ppm de phénol. Paramètres de DPV : 
cf tableau 2 chapitre III. 
On constate une diminution de l’intensité (et de l’aire) du pic de réoxydation du plomb de 
50% environ pour les deux concentrations de Pb(II) en présence de 3 ppm de phénol.  
Ainsi, la MO, quelle que soit sa nature, interagit avec les métaux lourds en solution. Cela 
implique donc un problème de spéciation des métaux et la nécessité d’une minéralisation 
préalable de l’échantillon à doser. Cette étape préliminaire de dégradation de la MO constitue 
une étape clé du bon fonctionnement du procédé global. 
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II. Les procédés d’oxydation avancée (POA) 
 
Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des procédés fonctionnant généralement à 
température et pression ambiante, et qui impliquent la production d’un ou plusieurs oxydants 
puissants permettant la dégradation des composés organiques réfractaires à la voie biologique, 
dits bioréfractaires. La matière organique naturelle (MON), les pesticides, certains 
hydrocarbures, sont des composés bioréfractaires. Une dégradation totale de ces composés, 
sous forme de dioxyde de carbone et d’eau, est appelée minéralisation. 
Les POA sont nombreux (figure 19) : ils mettent en œuvre une activation chimique, 
photochimique, électrochimique ou catalytique impliquant notamment des espèces oxygénées 
telles que l’ozone (O3), le peroxyde d’hydrogène (H2O2) ou l’oxygène (O2) pour produire des 
radicaux libres, très réactifs vis-à-vis de la matière organique. Nous nous intéresserons plus 
particulièrement aux radicaux hydroxyles (
•
OH).  
 
 
Figure 19 : Les différentes voies de production des radicaux par POA. 
OH• 
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•- 
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A. Le radical hydroxyle (OH) 
1. Un oxydant puissant 
Le radical hydroxyle (

OH) (réaction 1) est un des oxydants les plus puissants en milieu 
aqueux, le second après le fluor [7, 8] (tableau 4).  
 
𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂
  +  𝐻+ + e− (E° = 2,73 V/ESH)                              (1) 
 
Tableau 4 : Comparaison des potentiels standards de différentes espèces. 
Oxydant Pouvoir oxydant, E° (V/ESH) 
F2 3,03 

OH 2,80 
O

 2,42 
O3 2,07 
H2O2 (milieu acide) 1,78 
HO2

 1,70 
Cl2 1,36 
O2 1,23 
 
Ces radicaux hydroxyles sont très réactifs et ont donc une durée de vie très courte (~ 20 ns) 
[9]. Leur caractère oxydant très fort leur donne la possibilité de réagir chimiquement avec de 
nombreux substrats organiques, organométalliques et minéraux.  
2. Mécanisme d’attaque et cinétique réactionnelle 
La réaction d’un radical hydroxyle avec un substrat organique (RH) constitue l’étape 
d’amorçage du processus d’oxydation (réaction 2) [8]. 
 
𝑅𝐻 + 𝐻𝑂  
𝑘𝑂𝐻
→    𝐻2𝑂 + 𝑅
•                                                            (2) 
 
Avec k
•OH
 : constante de vitesse entre 

OH et les substrats organiques. 
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Les radicaux hydroxyles réagissent sur les molécules selon trois modes d’action (tableau 5) 
[7, 8] : 
- Arrachement d’un atome d’hydrogène (réactions de déshydrogénation) ; 
- Addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique (réactions 
d’hydroxylation) ; 
- Transfert d’électron (réactions d’oxydoréduction). 
 
Tableau 5 : Différents modes d’action des radicaux hydroxyles (« X » est une fonction inorganique) 
Modes d’action des OH Exemples 
Arrachement d’un atome d’hydrogène RH + 

OH  R + H2O 
Addition sur une double liaison RR + OH  ROH R 
Transfert électronique RX
 
+ 

OH  RX+ + OH- 
 
La dégradation des polluants organiques résulte de processus radicalaires initiés par l’attaque 
du radical 

OH sur ces molécules, conduisant à la formation de radicaux organiques R

. Ces 
radicaux participent alors à des réactions de propagation qui vont induire la formation d’un 
certain nombre d’intermédiaires réactionnels avant qu’une minéralisation totale en CO2 ne 
soit atteinte. 
La vitesse de l’étape initiale d’attaque du substrat organique (RH) par un OH (correspondant 
à la réaction 2) est décrite par une loi cinétique d’ordre 2 [7, 8] : 
 
𝑣 = −
𝑑[𝑅𝐻]
𝑑𝑡
= −
d[𝐻𝑂]
𝑑𝑡
= 𝑘𝑂𝐻[𝑅𝐻][𝐻𝑂
]                                  (3) 
 
La valeur de la constante de vitesse (kOH) se situe généralement entre 10
7
 et 10
10
 L.mol
-1
.s
-1
 
(pour une grande partie des substrats organiques) en solution aqueuse [8, 10]. Quelques 
exemples de valeurs de constantes sont donnés dans le tableau 6. La nature du composé 
organique impliqué influe sur ces valeurs : en particulier, on peut noter une forte influence de 
la structure du composé (aliphatique ou aromatique), notamment de la présence 
d’insaturations ou de groupements activants (-NH2, -OH) ou désactivants (-CN, -COOH)). 
On remarque aussi d’une manière générale que [8]: 
- Les radicaux OH réagissent plus rapidement sur les composés insaturés (éthyléniques 
et aromatiques) que sur les composés aliphatiques ; 
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- Ils réagissent plus rapidement sur les composés aromatiques possédant des 
groupements activant (dérivés du phénol et de l’aniline) que sur ceux qui portent des 
groupements désactivant (-COOH, -CN, etc…) ; 
- Ils présentent une réactivité relativement faible sur les composés aliphatiques tels que 
les acides carboxyliques qui sont des sous-produits d’oxydation. 
Les radicaux hydroxyles s’avèrent aussi plus réactifs sur les composés organiques que l’ozone 
moléculaire [8]. 
 
Tableau 6 : Constantes de vitesse de réaction des radicaux 

OH sur des composés aliphatiques et 
phénoliques [11]. 
Classe chimique Espèces 
Constante de vitesse (k
•
OH 
en L.mol
-1
.s
-1
) 
Dérivés phénoliques 
Phénol 6,6 × 10
9
 
2-chlorophénol 1,2 × 10
10
 
3-chlorophénol 7,2 × 10
9
 
4-chlorophénol 7,6 × 10
9
 
p-nitrophénol 3,8 × 10
9
 
p-méthoxyphénol 2,6 × 10
10
 
1,4-benzoquinone 1,2 × 10
9
 
p-méthylphénol 1,2 × 10
10
 
p-hydoxybenzaldéhyde 1,0 × 10
10
 
Résorcinol 1,2 × 10
10
 
Acides aliphatiques 
Formique 1,3 × 10
8
 
Acétique 1,6 × 10
7
 
Glyoxylique 3,6 × 10
8
 
Glycolique 6,0 × 10
8
 
Oxalique 1,4 × 10
6
 
Maléïque 6,0 × 10
9
 
Succinique 3,1 × 10
8
 
Malique 7,3 × 10
8
 
Malonique 2,0 × 10
7
 
Fumarique 6,0 × 10
9
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Certaines réactions qui consomment des 

OH sont compétitives de l’oxydation du substrat. Il 
s’agit surtout de réactions entre les radicaux hydroxyles et des composés comme H2O2, O3, 
HCO3
-
, HO2

, CO3
2-
, ou encore de la recombinaison des 

OH avec eux-mêmes [10]. Les 
constantes de vitesse de ces réactions sont comprises entre 10
7
 et 10
9
 L.mol
-1
.s
-1 
[8]. 
L’étape d’amorçage d’une chaîne radicalaire est déclenchée par la réaction des OH sur les 
RH. Elle conduit à la formation de radicaux organiques R

 selon la réaction 2. Ces radicaux 
R

 participe ensuite à des réactions de propagation et de terminaison (réactions 4 à 7). La 
propagation engendrée par les radicaux organiques produits est plus conséquente en présence 
d’O2 dissous. En effet, les R

 peuvent réagir avec l’oxygène dissous par une réaction très 
rapide (constantes de vitesse typiquement de l’ordre de 109 L.mol-1.s-1) pour former des 
radicaux peroxyles (ROO

) (réactions 6) [7, 8]. Ils réagissent aussi avec d’autres composés 
organiques (réaction 5). 
 
HO + RH → H2O + R
                                                    (2) 
R + HO  →  R − OH                                                              (4) 
R + R′H → RH + R′                                                           (5) 
R + O2 → ROO
  → RO + 
1
2
O2                                                     (6) 
 
Les radicaux R

, ROO

 et RO

 formés durant le processus de minéralisation peuvent 
engendrer à leur tour des réactions de dismutation en réagissant entre eux, pour produire des 
molécules organiques relativement stables [7, 8].  
La majorité des intermédiaires organiques formés réagissent avec les radicaux hydroxyles, 
même si les constantes de vitesse diminuent avec la taille des molécules [7, 8, 12], et avec le 
dioxygène au cours d’un processus global de minéralisation conduisant aux produits finaux : 
CO2, H2O et acides inorganiques (si le composé de départ contient des hétéroatomes). Ces 
phénomènes réactionnels seront plus amplement discutés lors du paragraphe sur les procédés 
d’oxydation avancée électrochimiques (PEOA) [8] ainsi qu’en Annexe II.1. 
3. Autres radicaux 
Dans la dernière décennie, des POA basés sur la génération de radicaux sulfates (RS), SO4
-
, 
se sont développés en raison de leur capacité de dégradation de nombreux polluants en eaux 
usées [13, 14]. Ces procédés couplent l’efficacité des radicaux OH et SO4
-
 [9]. Parmi les 
réactifs envisagés pour les POA/RS, le persulfate (PS), S2O8
2-
, et le peroxymonosulfate 
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(PMS), HSO5
-
 ont largement été utilisés comme oxydants et sources de SO4
- 
via les réactions 
7 et 8. 
 
𝑆2𝑂8
2− +  e− → SO4
2−  + SO4
−                                                (7) 
𝐻𝑆𝑂5
− +  e− → 𝑂𝐻−  +  SO4
−                                                       (8) 
 
Le radical SO4
- 
possède une plus longue durée de vie (30-40 µs) que 

OH (20 ns) [9]. Ainsi 
les RS se sont avérés plus réactifs que les radicaux 

OH vis-à-vis des molécules complexes, 
constituées de longues chaînes carbonées [9, 15]. L’action conjointe des deux radicaux permet 
une meilleure minéralisation des composés organiques et donc un plus grand abattement du 
carbone organique total (COT) [16]. 
La réactivité des RS avec certains ions présents dans mes milieux naturels, comme les ions 
chlorures [17], peut conduire à la production de composés toxiques. 
De nombreuses méthodes physiques ont été utilisées pour la production de radicaux libres 
(RS, 

OH…) : l’irradiation UV, la thermolyse, l’irradiation par micro-ondes et les ultrasons en 
sont des exemples très répandus. Une synthèse des méthodes (chimiques et/ou physiques) 
possibles pour produire les radicaux sulfates est donnée en Annexe II.2 [18]. 
Le milieu et les espèces présentes en solution entraînent la production d’autres radicaux 
comme les radicaux oxygène O

, superoxyde O2
-
, hydrurodioxygène HO2

, bicarbonate 
HCO3

 ou encore nitrate NO3
-
 [19, 20]… Néanmoins, la réactivité de ces radicaux est 
souvent négligeable, en raison de faibles constantes de vitesse de réaction vis-à-vis des 
composés réfractaires organiques, en comparaison avec les radicaux 

OH et SO4
-
. 
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B. Les procédés d’oxydation chimique  
1. Le procédé Fenton (H2O2/Fe2+)  
Ce procédé utilise le système d’oxydation radicalaire le plus connu : le réactif de Fenton. Ce 
dernier est basé sur la production d’OH par la décomposition du peroxyde d’hydrogène 
(H2O2) via des sels métalliques (majoritairement des métaux de transition comme le Fe
II/III
, 
réaction 11). Les premiers à avoir proposé cette réaction furent Haber et Weiss en 1934 [21]. 
Le mécanisme réactionnel simplifié est précisé ci-dessous (réactions 9-12) : 
 
𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
3+  + 𝑂𝐻− + 𝐻𝑂•                                              (9) 
𝐻2𝑂2 + 𝑂𝐻
• →  𝐻2𝑂 + 𝐻𝑂2
•                                                      (10) 
𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻• → 𝐹𝑒3+  +  𝑂𝐻−                                                     (11) 
𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂2
• + 𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒
2+  +  𝑂2 + 𝐻3𝑂
+                                      (12) 
 
La réaction limitante de ce processus est la réaction de réduction du Fe
3+
 en Fe
2+
 (réaction 
12). 
Le principal avantage de ce procédé est qu’il génère en solution des radicaux hydroxyles qui 
réagissent en phase homogène. Cependant ce procédé nécessite l’ajout de réactifs et 
l’utilisation de catalyseurs [7, 11, 22, 23]. En outre, il nécessite plusieurs étapes et comporte 
des contraintes : maîtrise du pH, rapports de concentrations, coagulation... [22, 24-26].  
De nombreux composés organiques réfractaires sont dégradés par ce procédé comme le 
naphtalène, ou différents composés toxiques de l’industrie textile (aromatiques halogénés, 
benzéniques ou encore un grand nombre d’hydrocarbures halogénés…) [27]. 
Un autre type de procédé Fenton, appelé procédé électro-Fenton a été développé par Brillas et 
Oturan à la fin des années 90 [28, 29]. Le principe est de produire in situ par voie 
électrochimique, les réactifs nécessaires à la réaction de Fenton. Ainsi le peroxyde 
d’hydrogène est produit au niveau de la cathode par réduction du dioxygène dissous alors que 
les ions Fe
II
 sont générés de manière concomitante par le biais d’une anode consommable de 
fer. Un ajout d’ions ferreux peut aussi être réalisé initialement avec possibilité de les 
régénérer à la cathode par réduction des ions ferriques.  
De nombreux composés ont été traités par ce procédé comme certains aromatiques halogénés, 
benzéniques, ou certains insecticides, herbicides et fongicides… L’utilisation de particules 
d’oxydes de fer (colloïdes, ferrospinelles magnétiques…) [30, 31] permettent d’augmenter les 
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performances de la méthode via des réactions se déroulant au sein même de ces particules 
colloïdales. 
2. Le procédé de peroxonation (H2O2/O3)  
Un autre procédé d’oxydation chimique est le procédé de peroxonation. En marge des POA et 
avec un potentiel économique réduit, il est présenté en Annexe II.3. 
C. Les procédés photocatalytiques  
Inventées dans les années 60 [32], les technologies photochimiques possèdent certains 
avantages comme leur simplicité, leur coût réduit. Elles reposent sur le couplage de deux 
modes de dégradation [26] :  
- La photo-dégradation/dissociation qui consiste à exciter et la dégrader certaines 
molécules polluantes sous l’action de rayons UV. 
- L’oxydation par photolyse (décomposition d’une molécule par la lumière) de 
l’oxydant, induisant la production de radicaux libres très réactifs vis-à-vis de 
nombreux micropolluants.  
S’y ajoute l’oxydation chimique directe via l’ozone ou le H2O2 des molécules polluantes. 
Ces techniques ont aussi l’avantage de dégrader certains contaminants en assurant aussi la 
désinfection des effluents traités. 
1. En phase homogène  
a. Couplage H2O2/UV 
La photolyse du peroxyde d’hydrogène (à des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 300 
nm) provoque une rupture homolytique de la liaison OO de la molécule (réaction 13). De 
manière analogue, on peut retrouver le même système où H2O2 est remplacé ou accompagné 
par du persulfate (PS) (réaction 14) ou du peroxymonosulfate (PMS) (réaction 15), en vue de 
la production de radicaux sulfates: 
Ces ruptures se traduisent par la formation de radicaux libres qui peuvent eux-mêmes, dans le 
cas des 

OH, catalyser la décomposition du H2O2, via des réactions secondaires (réaction 10) 
[10].  
 
𝐻2𝑂2
ℎʋ
→ 2𝐻𝑂                                                             (13) 
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𝑆2𝑂8
2−
ℎʋ
→2𝑆𝑂4
−
                                                         (14) 
𝐻𝑆𝑂5
−
ℎʋ
→𝑆𝑂4
− + 𝑂𝐻                                                     (15) 
 
La production de radicaux libres dépend du pH, des caractéristiques de la lampe UV (spectre 
d’émission, énergie) ainsi que de nombreuses caractéristiques du milieu (turbidité, facteur de 
transmission du rayonnement UV). Ce procédé produit plus de 

OH en milieu basique que le 
procédé Fenton, car l’anion hydroperoxyde (HO2

) présent en pH basiques (> 10) a une 
grande faculté à absorber les UV [26]. 
Ce procédé est souvent utilisé pour la décontamination des eaux souterraines, l’élimination 
des cyanures présents dans les nappes phréatiques et l’élimination de nombreux polluants 
comme le trichloréthylène, le tétrachloréthylène, le benzène ainsi que la MON [26, 33]. 
Les procédés UV/PS ou UV/PMS donnent de meilleures performances de dégradation, que le 
procédé UV/H2O2 pour certaines toxines spécifiques comme la cylindrospermopsine ou 
l’acide orange 7 [34]. De plus le procédé UV/PS ne subit aucune influence des ions NO3
-
, et 
la présence de cations métalliques augmente même son efficacité [15]. 
b. Couplage O3/UV 
Le couplage ozone et UV permet la production de 

OH (réaction 16) via l’absorption des 
radiations UV par l’ozone. 
 
𝑂3 + 𝐻2𝑂
ℎʋ
→2𝑂𝐻 + 𝑂2                                                              (16) 
 
Ce procédé a aussi fait l’objet d’études pour la dégradation de nombreux polluants organiques 
comme des pesticides, des perturbateurs endocriniens, des composés pharmaceutiques, des 
surfactants, des colorants, des antibiotiques ou encore différents types de nitrobenzènes [26]. 
Ce type de procédé s’avère particulièrement efficace dans la dégradation des composés 
organochlorés volatils (COV) [35, 36]. 
c. Couplage Fe2+/H2O2/UV 
Ce POA hybride repose à la fois sur les principes du réactif de Fenton et sur la photolyse du 
H2O2 par UV. L’ajout des UV au réactif de Fenton engendre aussi la catalyse de la réduction 
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de Fe
3+
 en Fe
2+
, augmentant la production des 

OH
 
et entraînant une hausse du taux de 
dégradation des composés organiques (réaction 17). 
 
𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂 
ℎ
→ 𝐹𝑒2+  +  𝐻+ + 𝑂𝐻•                                     (17) 
 
La réaction limitante de réduction de Fe
3+
 en Fe
2+
 (réaction 12) est donc favorisée via les 
radiations UV et ne nécessite pas la consommation d’OH. 
d. Synthèse  
Le couplage des radiations UV avec les réactifs chimiques comme le peroxyde d’hydrogène 
ou l’ozone apporte un bénéfice dans le traitement de contaminants persistants qui nécessitent 
des conditions d’oxydation optimisées. Les concentrations de H2O2 et d’ozone ainsi que les 
longueurs d’onde utilisées sont des paramètres clés. L’irradiation UV permet donc d’obtenir 
de meilleurs taux de dégradation des contaminants organiques. Cependant, les coûts 
d’installation, de fonctionnement et d’entretien (encrassage) du procédé sont importants et les 
performances sont fortement dépendantes de la turbidité de l’effluent et des types de polluants 
présents [15, 20, 37].  
De manière générale, la photocatalyse reste un bon outil de couplage avec des méthodes de 
traitement biologique, un des principaux avantages étant de dégrader complètement certains 
composés organiques persistants en dioxyde de carbone, eau et sels inertes [12]. Le couplage 
de la méthode avec d’autres procédés de traitement comme la coagulation chimique, les 
techniques membranaires, la filtration sur charbon actif ou le traitement biologique reste une 
des meilleures perspectives en vue d’obtenir une bonne viabilité des procédés industriels 
reposant sur les méthodes photocatalytiques en phase homogène. L’utilisation d’autres 
précurseurs comme les PS ou PMS peut aussi être un moyen d’améliorer les performances de 
dégradation [38]. 
2. En phase hétérogène  
La photocatalyse en phase hétérogène repose sur le principe d’irradiation d’un catalyseur 
solide, souvent de type semi-conducteur, qui est photo-excité pour former des sites 
électrodonneurs ou électroaccepteurs qui vont induire des réactions d’oxydoréduction [32]. 
En effet, les photons fournis au système par irradiation peuvent créer des paires électrontrou 
dans le semi-conducteur. Ces paires électrontrou peuvent se recombiner, libérant ainsi de la 
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chaleur, ou bien migrer à la surface du catalyseur solide et réagir avec des espèces adsorbées 
[32]. Ce phénomène est illustré en Annexe II.4. Le dioxyde de titane, TiO2 le catalyseur 
solide le plus étudié [26]. Il existe deux types de structure de catalyseur : les structures 
dispersées et les structures fixes. Les premières offrent une surface spécifique supérieure et 
une relative simplicité de mise en œuvre. Cependant, lorsque la turbidité du milieu à traiter est 
trop forte, on retrouve les problèmes liés à l’efficacité d’irradiation, ce qui n’est pas le cas 
lorsqu’on utilise un catalyseur fixe. En revanche, ces derniers nécessitent une bonne maîtrise 
du dépôt afin d’obtenir une couche stable et active. Aussi, les catalyseurs dispersés 
engendrent une étape de dépollution et donc de filtration de ces particules [26]. 
De nombreux composés difficilement oxydables par des méthodes conventionnelles peuvent 
l’être par photocatalyse hétérogène. En Annexe II.4 sont listés de nombreux composés traités 
avec succès via un catalyseur en TiO2. 
Cette méthode permet aussi de transformer certains composés minéraux toxiques comme les 
nitrites, sulfites, cyanures et bromates en d’autres composés inoffensifs comme NO3
-
, SO4
2-
, 
CO2 et Br
-
 respectivement [39].  
De nombreux autres catalyseurs ont été testés avec succès via la photocatalyse hétérogène. 
Par exemple le Ti-SCM (Spherical Carbon Materials) [49] ou encore des particules de 
CoMn2O4 [40, 41] ont engendré de fortes dégradations de composés réfractaires. 
D. Les procédés d’oxydation sonochimique  
Les POA sonochimiques reposent sur l’utilisation des ultrasons qui sont de plus en plus 
utilisés en milieu industriel, notamment pour accélérer ou activer un mécanisme réactionnel. 
Cette technique est parfois définie comme un POA à part entière. L’avantage de cette 
méthode réside plus dans l’accompagnement de certains POA en favorisant le transfert des 
espèces et la rupture de certaines molécules [26, 42, 43]. 
Les principes et applications de la sonochimie sont présentés en Annexe II.5.  
 
 
 
 
Chapitre II : Minéralisation de la matière organique par oxydation directe électrochimique 
 
92 
 
E. Les Procédés Électrochimiques d’Oxydation Avancée (PEOA) 
La dégradation des composés organiques réfractaires par PEOA repose sur des transferts 
électroniques à la surface d’électrodes. Cette dégradation des composés organiques 
réfractaires a lieu soit via la production électrochimique d’OH (réaction 1) qui a lieu à des 
potentiels très élevés soit via un transfert électronique direct (TED) (réaction 18). C’est 
pourquoi l’anode utilisée doit avoir une forte surtension de dégagement d’oxygène. De 
nombreux matériaux d’électrode ont été utilisés dans les PEOA, parmi lesquels le SnO2 dopé, 
le PbO2, le TiO2 dopé, le Pt et enfin le diamant dopé au bore (DDB).  
 
𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂
 + 𝐻+ + 𝑒−  (E° = 2,73 V/ESH)                             (1) 
𝑅𝐻 → (𝑅𝐻)+ +  𝑒−                                                          (18) 
 
L’intérêt des PEOA réside dans le couplage de ces deux phénomènes, TED et réaction 
radicalaire via les 

OH ou RS. En effet, certains éléments ne sont pas dégradés par les 
radicaux et sont plus réactifs vis-à-vis des réactions de TED ; c’est le cas des composés 
organiques fluorés [44]. Pour caractériser ces matériaux d’électrodes, Foti et Comninellis ont 
proposé un classement selon deux types : les électrodes dites « actives » et celles dites 
« inactives » [45].  
Sur les électrodes inactives, l’interaction entre le matériau d’électrode M et les OH est très 
faible et l’oxydation de la MO se fait par attaque chimique des OH (figure 20, réactions 1 et 
5). C’est par exemple le cas du DDB [45]. 
Au contraire, sur les électrodes actives, il y a une forte interaction entre l’électrode et les 
radicaux. Des oxydes de surface sont alors formés et vont permettre des oxydations sélectives 
des composés organiques en surface (figure 20, réactions 2 et 3) ou la formation de 
dioxygène (figure 20, réaction 4) [45]. C’est généralement le cas des électrodes de SnO2 ou 
PbO2. 
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Figure 20 : Différents mécanismes d’oxydation des composés organiques sur une électrode 
« inactive » (réactions 1, 5 ,6) et sur une électrode « active » (réactions 2, 3, 4) [45]. 
Une autre manière de classifier les électrodes est de comparer leur surtension de dégagement 
d’oxygène (tableau 7). 
 
Tableau 7 : Surtensions de dégagement d’oxygène de matériaux d’anode à 1 A.m-2 en milieu acide. 
Matériau 
d’anode 
Pt PbO2 SnO2 DDB 
Surtension 
(V/ESH) 
0,27 0,50 0,67 1,27 
 
Plus la surtension de dégagement d’oxygène est élevée, plus la dégradation des composés 
organiques se fait par physisorption et moins elle est sélective. 
1. Les électrodes à base d’oxydes métalliques  
Le tableau 8 présente les avantages et inconvénients de chacune des trois électrodes à base 
d’oxyde métallique dont le rendement de production d’OH est bon. Le TiO2 apparaît comme 
le matériau le plus prometteur et a déjà était industrialisé notamment sous la marque Ebonex
®
. 
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Tableau 8 : Avantages et inconvénients des électrodes à base d’oxydes métalliques 
Matériaux d’électrodes Avantages Inconvénients 
SnO2 dopé [11, 46] Bonne conductivité. 
Problèmes de 
passivation/délamination 
occasionnels ; 
Toxicité relative du dopant 
(Sb). 
PbO2 [11] 
Très bon rendement de 
production d’OH pour les 
matériaux les plus poreux ; 
Possibilité de dopage. 
Relargage de Pb en solution ; 
Durée de vie ; 
Oxydation sélective. 
Ebonex (Ti4O7) [47, 48] 
Excellente conductivité ; 
Bonne stabilité 
électrochimique ; 
Bonne résistance à la 
corrosion. 
Onéreux 
2. Le diamant dopé au bore (DDB)  
Le diamant dopé au bore est l’électrode la plus prometteuse et la plus étudiée à l’heure 
actuelle pour les PEOA. Comme nous l’avons précisé dans le chapitre I, le DDB possède de 
multiples avantages qui le positionnent comme un matériau de choix dans le domaine des 
PEOA. 
a. Production des OH 
Les terminaisons de surface du diamant jouent un rôle important dans la production 
électrochimique des 

OH sur DDB. Il a été suggéré que les groupements fonctionnels présents 
en surface du matériau (groupements hydrogénés et oxygénés), subissent une oxydation qui 
entraîne la formation de radicaux carbonés (−C) et de sites d’OH déprotonés (−CO) 
comme explicité dans les réactions 19 et 20, respectivement [49]. 
 
𝐶𝐻 → 𝐶 + 𝐻+ + 𝑒−                                                 (19) 
𝐶𝑂𝐻 → 𝐶𝑂 + 𝐻+ + 𝑒−                                             (20) 
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L’effet de ces groupements fonctionnels de surface sur les vitesses des réactions de 
dégradation de composés organiques en milieu aqueux par TED a été attribué aux interactions 
hydrophobes, dipôles et catalytiques [49]…  
Les résultats expérimentaux indiquent que la surtension d’oxydation de l’eau augmente lors 
de l’oxydation de la surface de DDB, ce qui indiquerait que l’incorporation d’atomes 
d’oxygène sur la surface de DDB ralentirait l’oxydation de l’eau. Ce phénomène a été mis en 
évidence par des calculs DFT (Density Functional Theory, soit « théorie de la fonctionnelle 
de densité) [49].  
b. Application à la dégradation de composés organiques de type phénolique 
Plusieurs classes de substrats ont été oxydées par PEOA sur DDB (dérivés phénoliques, 
acides aliphatiques) [11, 26, 50]. Le mécanisme d’oxydation diffère entre et au sein de ces 
classes de composés chimiques. Il est donc impossible de donner un processus d’oxydation 
général. Ainsi, il est préférable d’étudier ces voies d’oxydation par rapport aux 
caractéristiques spécifiques des composés (hydrophobicité, prédominance de mécanisme 
oxydatif, structure chimique).  
De nombreuses études ont porté sur l’oxydation électrochimique de phénols mono- [11, 26, 
51-54] ou poly-substitués [11, 55, 56] et notamment les chlorophénols [11, 57, 58]. 
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Figure 21 : Processus de dégradation des phénols p-substitués [11] 
La première voie d’oxydation est celle de la formation de polymères, initiée par une réaction à 
TED (Figure 21, voie 1). Cette voie est dépendante du potentiel imposé et est en particulier 
prédominante lorsque l’oxydation s’effectue à des potentiels inférieurs à ceux nécessaires 
pour la production significative de 

OH. Les radicaux phénoxyles alors produits peuvent 
entraîner une polymérisation se traduisant parfois par la passivation de la surface de l’anode 
par un film de polymère. Cependant, ces polymérisations sont dépendantes du type et de 
l’abondance du substituant phénolique et sont souvent causées par des effets électroniques et 
stériques [11, 57].  
Le second mécanisme possible conduit à la formation de p-benzoquinone (p-BQ) (Figure 21, 
voie 2). Ce mécanisme est initié par une seconde réaction de TED impliquant le radical 
phénoxyle formé en voie 1. Cette réaction reste spécifique à certaines fonctionnalisations du 
phénol et a elle aussi lieu pour des potentiels inférieurs à ceux nécessaires à la formation de 

OH [59]. La p-BQ est ensuite dégradée par réaction avec les 

OH. 
Le troisième mécanisme d’oxydation des composés phénoliques met en jeu une réaction 
directe de ces composés avec des 

OH, que ces derniers soient adsorbés en surface ou présents 
dans la couche de diffusion de l’anode (Figure 21, voie 3). Il a été mis en évidence que les 

OH réagissent très rapidement (10
9
 à 10
10
 L.mol
-1
.s
-1
) avec ces composés phénoliques. Ce 
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mécanisme est prédominant aux potentiels supérieurs à l’oxydation de l’eau et induit donc 
une forte production d’OH, contrairement aux deux précédents. Les sites d’attaque des 
radicaux sur les composés phénoliques dépendent du type, du nombre et de l’emplacement 
des fonctions associées ainsi que de la nature de l’électrode [11, 60].  
L’intermédiaire le plus abondant n’est pas forcément celui qui prédomine mais celui avec la 
constante réactionnelle la plus faible. Certains intermédiaires ont pu être définis, les premiers 
observés étant des composés avec 2 ou 4 atomes de carbone (C2 et C4 respectivement, sur la 
figure 21) [58, 61, 62]. Les composés type C2 (acides oxalique, glycolique…) peuvent 
facilement être minéralisés en CO2 via des réactions radicalaires et de TED, ces composés 
étant difficilement oxydables uniquement par les 

OH [11, 63]. 
Si l’intensité imposée au système est supérieure au courant limite de la réaction de production 
des 

OH, les réactions radicalaires sont favorisées (voie 3). En revanche, si le courant imposé 
est inférieur à ce courant limite, les réactions de TED sont favorisées (voie 1 et 2) [64]. 
Les processus de minéralisation en PEOA débouchent souvent sur la formation d’acides 
aliphatiques variés (maléique, oxalique, fumarique, glyoxylique). Ces composés, 
contrairement aux composés phénoliques, ont tendance à s’accumuler en solution étant donné 
leur vitesse de réaction avec les radicaux plus faibles (10
6
 à 10
9
 L.mol
-1
.s
-1
) que celle des 
composés phénoliques et aromatiques (entre 10
9
 et 10
10
 L.mol
-1
.s
-1
). Même si leur 
minéralisation complète est souvent possible, elle requiert l’application de plus forts courants, 
souvent pendant des temps de réaction plus longs, augmentant ainsi le coût et la durée de 
fonctionnement des PEOA [11, 55, 63, 65].  
L’acide aliphatique le plus communément formé en tant qu’intermédiaire de dégradation des 
phénols est l’acide oxalique. Son accumulation en PEOA est cependant moins importante 
grâce au TED possible à proximité de l’électrode [58, 61, 62]. L’acide acétique, par exemple, 
est connu pour poser un grand nombre de problèmes en PEOA car sa dégradation par TED ou 
par réaction chimique avec 

OH est quasi nulle [66]. Sa présence est rarement due à la 
dégradation de phénol (plutôt dans le cas de MON) et entraîne une inhibition partielle de la 
production d’OH [66].  
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F. Conclusion sur les POA 
Les POA produisant des radicaux comme les 

OH ou RS via différentes méthodes (chimique, 
photochimique) se sont avérés être des procédés efficaces dans le traitement des eaux. 
Néanmoins, deux problématiques ralentissent le développement à grande échelle de ces 
POA : les coûts d’installation et d’opération ainsi que l’inhibition des OH en milieux 
naturels. Dans le cadre de notre étude, l’inhibition en milieu naturel des OH par la MON 
(type acides humique ou fulvique) [67], n’est pas forcément un problème étant donné qu’elle 
est aussi une cible prioritaire (après les phénols) de notre procédé de minéralisation. Dans un 
cadre plus général, les PEOA apparaissent alors comme une alternative intéressante que l’on 
peut aussi utiliser de manière couplée à une ou plusieurs des POA cités précédemment [11, 
26, 50]. En effet, l’avantage des PEOA est la formation de radicaux à partir du milieu à traiter 
(tout du moins pour les 
OH directement produits par oxydation de l’eau) ne nécessitant ainsi 
aucun ajout de quelconque réactif. Le travail en milieu sulfurique ou l’ajout de PS ou PMS 
afin de produire des RS peut aussi être intéressant. Des résultats plus favorables ont été 
obtenus pour différents POA basés sur ces RS plutôt qu’uniquement sur les OH [14, 20, 68, 
69]. De plus, les composés réfractaires non réactifs avec ces 

OH peuvent être dégradés par 
des réactions à TED [9].  
Ainsi, la combinaison de plusieurs outils (réactifs, méthodes chimiques) doit être envisagée 
pour optimiser les performances des POA [70]. Lors de notre étude, l’utilisation d’un PEOA 
au moyen d’électrodes en DDB, nous permettra de confirmer et/ou compléter les 
performances de tels procédés sur la MO de type phénol et acide humique. Nous étudierons 
les effets de différents radicaux (RS, 

OH, NO3
-
) ainsi que les réactions de TED afin de 
déterminer les performances d’une cellule électrochimique de minéralisation basée sur des 
électrodes de DDB avec différents précurseurs de radicaux (H2SO4 ou HNO3). 
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III. Etude du concept de minéralisation 
A. Appareillage et méthodes 
1. La cellule d’électrolyse 
Des travaux réalisés jusqu’en 2012 et antérieurs à cette thèse ont permis de mettre au point un 
dispositif électrochimique de minéralisation de la MO en vue de la détection d’ETM. 
Cette cellule électrochimique est composée de deux compartiments anodique et cathodique 
identiques et séparés, d’un volume de 4 mL chacun (figure 22). L’anolyte contient la solution 
à doser (échantillon acidifié) et le catholyte contient une solution électrolytique (acide nitrique 
ou sulfurique).  
Ces deux compartiments sont séparés par une membrane de type nafion
®
 qui retient les 
cations métalliques au sein de l’anolyte afin d’éviter leur dépôt sur la cathode tout en 
permettant le transport des ions H
+
.  
Les surfaces des électrodes de travail et auxiliaire en contact avec la solution sont d’environ 4 
cm². Le corps de cellule est usiné en teflon
®
 alors que les joints utilisés sont en viton
®
. Les vis 
censées assurer la cohésion et l’imperméabilité entre les composants de la cellule, en acier 
inox, ont été remplacées par des vis en nylon, en raison de relargages d’ETM comme le Ni 
dans la solution électrolysée.   
Les essais préliminaires ont validé la dégradation de la MO de type phénol mais aussi acide 
humique en milieu sulfurique (0,5 mol.L
-1) pour des teneurs de l’ordre de 20 ppm en 
effectuant une électrolyse à courant imposé (0,36 A soit 125 mA.cm
-2
) pendant des durées de 
10 à 20 minutes.  
Des mesures ICP-OES réalisées en fin d’électrolyse sur l’anolyte et le catholyte ont confirmé 
l’absence d’ETM dans le catholyte mais n’ont pas permis de conclure quant à la conservation 
des quantités d’ETM dans l’anolyte. Ces mesures seront donc à effectuer pour valider la 
cellule au sein du dispositif global de dosage des métaux lourds. 
Remarque : Concernant les expériences de dégradation de la MO, des manipulations ont 
montré l’implication d’un matériau de cellule à l’origine d’un relargage de matière organique 
impliquant une augmentation du COT en solution. Ce matériau a été identifié, il s’agit des 
joints en Viton® (Annexe II.6). Ils ont donc été remplacés par des joints silicone. 
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Figure 22 : Schéma en coupes de la cellule de minéralisation et photo du prototype. 
 
2. Appareillage 
De nombreux appareils ont été utilisés lors des électrolyses et de l’analyse des solutions 
minéralisées (COT, ICP, MEB) et sont présentés dans le tableau 9.  
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Tableau 9 : Récapitulatif des principaux appareils et instruments de mesures utilisés. 
Nom Illustration 
Informations 
supplémentaires 
Alimentation 
stabilisée 
Lodestar® LS1130 
 
Capacités jusque 3A/30V. 
ICP-OES Ultima 2 
Horiba Jobin 
Yvon® 
 
Analyseur multiéléments 
avec échantillonneur et 
logiciel de traitement de 
données (ICP 5.4.2). 
TOC-VCSN  
Analyseur de COT 
Shimadzu® 
 
Analyseur carbone 
inorganique (CI) et 
carbone total (CT) 
MEB TM-1000 
Hitachi® et JSM 
7100F Jeol® 
 
Microscope à balayage 
électronique couplée à un 
analyseur EDS.  
 
3. Réactifs 
Ci-dessous sont énumérés les différents réactifs utilisés lors des expériences : 
- Acide nitrique : Ultrapure Normatom for trace metal analysis nitric acid 67% ; VWR. 
- Acide sulfurique : AnalR Normapur sulfuric acid 95% ; VWR. 
- Acide humique : Humic acid sodium salt, technical grade ; Sigma Aldrich. 
- Phénol : Phenol unstabilized, ReagentPlus®, ≥99% ; Sigma Aldrich. 
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- Plomb : Lead standard solution in 2 mol.L-1 nitric acid Specpure, 1000 mg.L-1 ; Alfa 
Aesar. 
- Nickel : Nickel standard solution in 2 mol.L-1 nitric acid Specpure, 1000 mg.L-1 ; Alfa 
Aesar. 
 
Toutes les solutions aqueuses ont été préparées à partir d’eau ultrapure (18,2 MΩ.cm). Le 
matériel utilisé (pro-pipettes, verrerie, balances, bain ultrasons…) est soumis à des 
vérifications régulières de fonctionnalité et de validation de performances.  
4. Devenir du milieu électrolytique 
Les électrolyses réalisées pour dégrader la matière organique induisent certaines réactions sur 
les espèces électrolytiques. En milieu HNO3, les protons se réduisent à la cathode pour former 
du dihydrogène (réaction 28) alors qu’ils sont produits à l’anode lors de l’oxydation de l’eau 
(réaction 27). Ces réactions se compensent entre elles et permettent d’obtenir une 
concentration en proton constante tout au long de l’électrolyse. Elles ne sont donc pas à 
l’origine de l’évolution du pH.  
Par ailleurs, de nombreuses études ont portés sur la réduction des nitrates (NO3
-
) sur DDB. 
Ces études ont montré que la réduction des nitrates sur DDB été réalisée via des chemins 
réactionnels complexes et fortement dépendant du pH du milieu [71]. Cependant, en milieu 
acide (pH = 0,3), comme c’est le cas dans notre étude, il a été montré que les nitrates se 
réduisent en nitrites (réaction 21) avant de se réduire en NO (réaction 22) [72]. 
 
𝑁𝑂3
− +  2𝐻+ +  2𝑒− ↔ 𝑁𝑂2
− + 𝐻2𝑂  (E° = 0,835 V/ESH)                       (21) 
𝑁𝑂2
− +  2𝐻+ +  𝑒− ↔ 𝑁𝑂 + 𝐻2𝑂  (E’° = -0,448 V/ESH, à pH=0,3)                (22) 
 
L’oxydation des nitrites à l’anode est négligeable étant donné la cinétique rapide de la 
réaction 22. De plus, la réaction d’oxydation des nitrites possède une constante de vitesse 
bien inférieure à sa réaction inverse [71]. Ceci implique que le rapport de consommation des 
protons pour le système redox NO3
-
/NO2
-
 est déficient. On consomme donc plus de protons à 
la cathode via la réaction de réduction des nitrates que l’on en produit à l’anode par oxydation 
des nitrites. 
Ces réactions peuvent être synthétisées sous la forme : 
 
𝑁𝑂3
− +  4𝐻+ +  3𝑒− ↔ 𝑁𝑂 + 2𝐻2𝑂  (E° = 0,957 V/ESH)                       (23) 
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En appliquant la loi de Faraday à la réaction 23, pour une électrolyse de 20 minutes à 0,5 A, 
on observe une consommation de NO3
-
 de 2,07 mmol équivalente à 8,28 mmol du proton. 
Cette consommation est déterminée en faisant l’hypothèse que 100 % de l’énergie fournie au 
système est utilisée pour la réaction 23. Expérimentalement, on observe une augmentation du 
pH de 0,3 à 0,6 (soit un passage de 0,5 mol.L
-1
 à 0,25 mol.L
-1
 de HNO3) durant l’électrolyse. 
Ceci équivaut à une consommation de 2 mmol de H
+
 (V = 8 mL). Ainsi, en comparant la 
valeur théorique et la valeur expérimentale de consommation de H
+, on s’aperçoit que 
seulement une partie de l’énergie fournie au système (25 % soit 2 mmol / 8,28 mmol) est 
consommée par la réaction 26. De plus la réaction 26 n’est peut-être pas la seule impliquée 
dans la consommation de protons engendrant l’augmentation du pH. Certaines réactions 
chimiques ont aussi été mises en évidence comme les réactions d’hydrogénation des nitrates. 
Elles ont été observées en milieu catalytique sur des substrats de nature différente (Pd, Cu…) 
[73, 74] mais on peut faire l’hypothèse que ces réactions entrent en jeu durant l’électrolyse 
étant donné la formation importante de dihydrogène à la cathode. Ces réactions favoriseraient 
aussi l’augmentation du pH. 
Ces remarques justifient le phénomène d’augmentation du pH durant l’électrolyse et appuient 
aussi la nécessité de travailler en milieu HNO3 fortement concentré (0,5 mol.L
-1
) afin de 
toujours avoir un milieu électrolytique suffisamment conducteur durant l’électrolyse et éviter 
l’augmentation de la ddp entre l’anode et la cathode. 
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B. Devenir des métaux lourds 
Avant d’étudier l’efficacité de la cellule de minéralisation, il est nécessaire de vérifier 
qu’aucune perte en cations métalliques n’a lieu pendant l’électrolyse. En effet, les travaux 
réalisés sur cette cellule avant la thèse ont pointé du doigt certaines incertitudes concernant la 
conservation de la quantité de métaux lourds durant les électrolyses. Il s’agit donc ici de 
confirmer l’efficacité de la membrane à retenir les cations métalliques dans le compartiment 
anodique, de vérifier la non adsorption naturelle des métaux lourds sur les matériaux 
constituant la cellule (corps de cellule, électrode…) ou de déceler tout autre processus menant 
à des pertes de cations métalliques. 
1. Cellule avec séparateur 
Les premiers essais ont été réalisés dans la cellule présentée à la figure 22 en présence d’une 
membrane séparant les deux compartiments. 
a. Vérification de la conservation des quantités de métaux lourds 
Une série d’électrolyses de 20 min à intensité imposée de 0,36 A a été réalisée dans une 
solution électrolytique d’HNO3 à 0,5 mol.L
-1 
contenant des cations Pb
2+ 
avec de fortes 
concentrations. Les compartiments anodique et cathodique sont séparés par une membrane de 
type Nafion
®
 qui a été préalablement conditionnée par des immersions successives dans 
différentes solutions concentrées (H2SO4, HNO3…) en alternance avec des rinçages à l’eau 
ultra pure.  
Les premiers tests (tableau 10) sont réalisés en présence de 10 ppm (Echantillon 1) ou 5 ppm 
(Echantillons 2 et 3) de Pb(II) dans l’anolyte (ce qui correspond à l’ordre de grandeur de la 
concentration maximale en effluent industriel, cf : Chapitre I). Les résultats présentés ont été 
obtenus par mesure ICP-OES (incertitude évaluée à 50 ppb) et comparés aux concentrations 
théoriques. Un écart relatif entre la concentration théorique et la concentration expérimentale 
(Ci/Cf) est calculé dans chaque cas. 
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Tableau 10 : Moyennes des concentrations en élément Pb après électrolyses (432 C). Chaque essai a 
été réalisé 3 fois.  
Echantillons [Pb
2+
]expérimental 
(ppb) 
[Pb
2+
]i,théorique 
(ppb) 
Pertes [Pb
2+
] 
(ppb) 
% écart 
(Ci/Cf) 
Catholytes 1 0 0 0 0 
2 0 0 0 0 
3 0 0 0 0 
Anolytes 1 8170 10000 1830 18 
2 4200 5000 800 16 
3 3810 5000 1190 24 
 
On constate tout d’abord l’absence de Pb dans le catholyte. Cela démontre l’effet barrière de 
la membrane vis-à-vis des ions Pb(II).  
On remarque également des pertes en Pb
2+
 dans l’anolyte entre 16 et 24 % de la valeur 
initiale. Plusieurs hypothèses peuvent être formulées pour expliquer ce phénomène : 
- Oxydation du Pb(II) en PbO2, pouvant se déposer sur la surface de l’anode (ou sur des 
matériaux de cellule…). 
- Adsorption du Pb2+ (ou autre forme de Pb) sur un des matériaux de la cellule (joints, 
teflon…) 
- Piégeage des cations métalliques dans la membrane en Nafion®. 
Il est donc nécessaire de cibler l’origine de ces pertes en cations métalliques durant 
l’électrolyse. 
b. Origines des pertes des cations 
i. Influence des matériaux de cellule 
Une solution de Pb(II) de concentration 10 ppm est introduite dans la cellule pendant 20 
minutes sans imposer de courant. La concentration en Pb est mesurée avant et après le 
passage dans la cellule. On observe alors une diminution de 13 % de la concentration en 
Pb(II).  
Une partie des pertes en Pb est donc indépendante de la polarisation et serait attribuée à un 
phénomène d’adsorption ou de piégeage du Pb(II) sur un ou plusieurs matériaux de la cellule 
(membrane, teflon, viton…) qui doivent être identifiés. Toutefois, la diminution est de 20 % 
(tableau 10) lorsque l’électrolyse est réalisée. Le phénomène d’adsorption ne serait donc pas 
le seul impliqué. 
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ii. La membrane 
Une analyse MEB-EDS de la membrane Nafion a été réalisée afin de vérifier la présence de 
Pb. Elle a été au préalable métallisée sur une épaisseur de quelques nm à l’aide d’un plasma 
d’Au afin d’obtenir un matériau conducteur. Les résultats obtenus sur une membrane neuve 
confirment l’absence totale de Pb sur ce type de membrane (Annexe II.7).  
La figure 23 présente le spectre obtenu avec une membrane ayant été utilisée au cours d’une 
électrolyse. On note la présence de pics caractéristiques des éléments constituants la 
membrane dont le Pb fait partie contrairement à la membrane neuve où aucun pic 
correspondant au Pb n’est observé. Les résultats montrent donc la présence de plomb sans 
toutefois indiquer la quantité de métal piégé. 
 
 
 
Figure 23 : Spectres EDS sur membrane Nafion® (A) neuve et (B) après électrolyses en présence de 
Pb(II). 
Une autre série d’expériences a consisté à immerger deux membranes (de 4 cm² et 16 cm² de 
surface) dans une solution de plomb (10 ppm) pendant 35 minutes. La concentration en Pb(II) 
dans la solution a été mesurée à t = 0 et à t = 35 minutes par mesure ICP-OES (tableau 11).  
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Tableau 11 : Evolution de la concentration en Pb(II) due à la membrane type Nafion® après 35 
minutes de trempage de membranes de 4 cm² (Echantillons 2) et 16 cm² (Echantillons 3) dans une 
solution de 10 ppm de Pb(II) dans HNO3 0,5 mol.L
-1
 (Echantillon 1). Chaque expérience a été doublée. 
 
Echantillons 
[Pb2+]exp 
(ppb) 
[Pb2+]i (ppb) 
Perte 
[Pb2+] 
(ppb) 
% écart 
(Ci/Cf) 
Initiale 
1 10 250 10 251.3 0.0 0.0 
1 (bis) 10 290 10   
4 cm² 
2 9 630 10 250 620 6 
2 (bis) 9 760 10 290 530 5 
16 cm² 
3 9 220 10 250 1030 10 
3 (bis) 9 200 10 290 1090 11 
 
Les résultats mettent en évidence la diminution systématique de la concentration en Pb(II) 
après contact avec les membranes. Ce phénomène est d’autant plus important que la surface 
membranaire est grande.  
Les deux membranes, après séchage, ont ensuite été analysées par MEB-EDS. Les spectres 
obtenus confirment la présence de plomb (ANNEXE II.8).  
Des résultats similaires ont été obtenus avec des membranes de type anionique (ANNEXE 
II.9).  
Le piégeage de cations métalliques sur la membrane est donc avéré et confirme l’hypothèse 
de pertes en Pb(II) indépendantes de toute polarisation. 
iii. Oxydation du Pb(II) : influence du courant d’électrolyse  
La mise en évidence d’un possible dépôt de PbO2 à la surface de l’électrode de diamant selon 
la réaction 27, pendant l’électrolyse, a été étudiée. 
 
𝑃𝑏2+ +  2𝐻2𝑂 ↔ 𝑃𝑏𝑂2 +  4𝐻
+ +  2𝑒−  (E° = 1,46 V/ESH)                       (24) 
 
Une électrolyse a été réalisée en présence de 10 ppm de Pb
2+
 dans l’anolyte. Une première 
observation de l’anode et de la cathode par MEB-EDS n’a pas permis de détecter la présence 
de l’élément Pb (ANNEXE II.10). La comparaison des concentrations à l’état initial (initiale) 
et en fin d’électrolyse (échantillon 3) met cependant en évidence une perte en Pb(II) de 25 % 
(tableau 12). 
Après l’électrolyse, l’anode de diamant a été immergée dans un montage à trois électrodes, 
associée à une électrode de référence Ag/AgCl, et une électrode auxiliaire en Pt. Un potentiel 
constant de 0 V/réf a été imposé pendant 30 minutes dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
, 
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afin de réduire le PbO2 éventuellement formé à l’anode durant l’électrolyse. La solution est 
alors récupérée (Echantillon 3’) et analysée par ICP-OES (tableau 12) où l’on s’aperçoit 
qu’elle ne contient pas de Pb.  
Enfin, afin d’observer une possible corrélation entre l’intensité imposée et la perte en Pb2+, 
une électrolyse a été réalisée avec 10 ppm de Pb
2+
 pendant 20 min avec une intensité de 0,18 
A (au lieu de 0,36 A). A la fin de cette électrolyse, un échantillon d’anolyte (Echantillon 4) 
est récupéré. On observe une perte de 19 % en Pb(II) environ. Cette perte est inférieure à celle 
obtenue pour des électrolyses à 0,36 A (25 %). On peut donc dire que l’augmentation du 
courant lors de l’électrolyse favorise les pertes métalliques (tableau 12). 
 
Tableau 12 : Concentrations de l’élément Pb (déterminées par ICP-OES) contenues dans des 
solutions de HNO3 0,5 mol.L
-1 
contenant initialement 10 ppm de Pb(II). Electrolyses de 20 minutes à 
0,36 A (échantillons 3 et 3’) et à 0,18 A (échantillons 4 et 4’). 
Echantillons [Pb2+]exp (ppb) [Pb
2+]i (ppb) 
Perte [Pb2+] 
(ppb) 
% écart 
(Ci/Cf) 
Initiale 10150 10000.0 -150.5 -1.5 
3 7660 10150 2490 25 
3 (bis) 7760 10150 2390 24 
3' 120 inc #VALEUR!  
4 8310 10150 1840 18 
4 (bis) 8130 10150 2020 20 
 
D’une part, ces résultats montrent que les pertes en Pb(II) ne sont pas dues à un dépôt de 
PbO2 au niveau de l’anode. Ces résultats n’indiquent cependant pas que la production de 
PbO2 est nulle mais que ce dernier serait alors en solution électrolytique de la cellule de 
minéralisation. D’autre part, les pertes obtenues à intensité nulle (13 %) (B.I.b.i) soutiennent 
l’hypothèse d’un piégeage des cations sur un matériau de cellule indépendamment d’une 
quelconque polarisation. Ces pertes seraient, au vu des résultats, accentuées (20 à 25 %) par 
l’imposition d’un courant d’électrolyse. Ce courant d’électrolyse n’engendrerait pas la 
formation conséquente de Pb ou de PbO2 à la cathode ou l’anode respectivement mais 
accentuerait le flux migratoire des espèces en solution (notamment des cations métalliques) 
qui viendraient alors se piéger en plus grande quantité sur la membrane.  
 
 
Chapitre II : Minéralisation de la matière organique par oxydation directe électrochimique 
 
109 
 
iv. Conclusion 
Une explication possible des pertes en Pb observées initialement durant l’électrolyse serait 
donc le piégeage des cations métalliques au niveau de la membrane. Il serait d’autant plus 
important en présence d’une polarisation qui entraînerait une augmentation du flux migratoire 
des cations métalliques au niveau de la membrane.  
Les pertes métalliques observées lors de la minéralisation sont donc principalement dues à la 
membrane utilisée pour séparer les deux compartiments. Le challenge rencontré ici est donc 
de proposer une alternative à l’utilisation de cette membrane, tout en évitant la réduction des 
cations métalliques à la cathode. Une nouvelle technologie de cellule est proposée par la suite.  
2. Cellule d’électrolyse sans séparateur 
a. Etudes préliminaires 
Des études préliminaires sont menées avec la cellule de minéralisation précédemment utilisée, 
mais sans membrane. De nouvelles mesures ICP-OES sont réalisées à l’issue d’une nouvelle 
série d’électrolyses à 0,36 A pendant 20 minutes sur des solutions HNO3 0,5 mol.L
-1
 
contenant initialement 10 ppm de Pb(II). Les résultats sont présentés dans le tableau 13. 
 
Tableau 13 : Concentrations de l’élément Pb (déterminées par ICP-OES) dans des solutions HNO3 
0,5 mol.L
-1
 contenant initialement 10 ppm de Pb(II), avant et après 3 électrolyses réalisées à 0,36 A 
pendant 20 minutes (432 C) dans la cellule sans membrane.  
Electrolyses 
 
Moment de 
la mesure 
[Pb
2+
] 
(ppb) 
Perte 
(%) 
1 
Avant 10 010 
2,4 
Après 9 770 
2 
Avant 10 010 
3,0 
Après 9 710 
3 
Avant 10 010 
5,1 
Après 9 500 
4 
Avant 10 280 
4,4 
Après 9 830 
 
De manière assez remarquable, les pertes métalliques obtenues dans la cellule sans séparateur 
ne dépassent pas 5 % (contre 24 % environ dans les mêmes conditions avec membrane).  
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Durant l’électrolyse, le courant traversant le circuit est très largement supérieur au courant 
limite correspondant à l’oxydation/réduction du Pb(II) et devrait donc favoriser les réactions 
25 (à la cathode) et 26 (à l’anode). La faible quantité de Pb(II) oxydée en PbO2 ou réduite en 
Pb est donc très certainement due au fait que la majeure partie de ce courant provient de 
l’oxydation de l’eau (réaction 27) à l’anode et de la réduction des protons à la cathode 
(réaction 28). Ces réactions engendrent un fort dégagement gazeux d’O2 et d’H2 à l’anode et à 
la cathode, respectivement. Ces derniers forment alors un « rideau » de bulles à la surface des 
électrodes empêchant les réactions 28 et 29 d’avoir lieu.  
 
𝑃𝑏2+ +  2𝑒− → 𝑃𝑏                                                                (25) 
𝑃𝑏2+ +  2𝐻2𝑂 → 𝑃𝑏𝑂2 +  4𝐻
+ + 2𝑒 −                                            (26) 
2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 4𝐻
+  +  4𝑒 −                                                     (27) 
2𝐻+ +  2𝑒− → 𝐻2                                                        (28) 
 
Il semble donc que l’utilisation de la cellule sans séparateur permette de diminuer les pertes 
en Pb. Les 5% de pertes restantes peuvent donc être expliquées par une quantité infime de 
Pb(II) se réduisant à la cathode sous forme métallique. Afin de limiter ce processus, une 
nouvelle cellule est proposée. 
b. Nouveau design de cellule 
Les objectifs de la nouvelle géométrie de cellule (figure 24) sont les suivants : 
1. Diminuer le dépôt de Pb par réduction de Pb(II) à la cathode. Pour ce faire, une 
réduction de la surface de la cathode a permis une augmentation de la densité de 
courant à la cathode. Ainsi, le film de dihydrogène est plus dense en surface de 
cathode. La réduction des cations métalliques en solution en serait alors diminuée par 
action mécanique des bulles de dihydrogène formées. 
2. Annuler les pertes en cations métalliques en supprimant la membrane. Cette 
suppression permet aussi de faciliter l’entretien de la cellule et diminue son coût.  
3. Faciliter l’évacuation des gaz (O2 et H2) formés durant l’électrolyse, en sortie de 
cellule électrochimiques. 
 
Ces modifications simplifient la configuration générale de la cellule en ne conservant qu’un 
seul compartiment électrolytique. Cela permet aussi de traiter un plus grand volume de 
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solution et élimine un circuit d’alimentation et de récupération de l’électrolyte (l’ancien 
circuit catholytique).  
Les plans détaillés du nouveau design de cellule sont fournis en ANNEXE II.11. 
 
 
 
Figure 24 : Nouvelle cellule de minéralisation. 
c. Pertes métalliques 
Une série de 4 électrolyses de 20 minutes à différentes intensités imposées de 0,36 A (x2), 0,5 
A et 0,7 A dans HNO3 0,5 mol.L
-1 ont été réalisées, en utilisant la nouvelle cellule, en présence 
de 10 ppm de Pb(II) et Ni(II). Le système réactionnel du Ni dans la cellule de minéralisation 
pouvant différer de celui du Pb, des concentrations de 10 ppm de Ni(II) seront désormais 
présente dans les solutions électrolytiques afin de s’assurer de sa conservation durant les 
électrolyses.  
Les solutions sont analysées par ICP-OES avant et après électrolyse. Les résultats sont 
présentés dans le tableau 14. 
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Tableau 14 : Concentrations de Pb et Ni à t =0 et après électrolyses de 20 min à différents courants 
imposés. Mesures effectuées par ICP-OES. 
Eléments 
Séries  
d’électrolyses 
Ci (ppm) Cf (ppm) pertes (%) Iimp (A) / Q (C) 
Pb 
Electrolyse 1 10,26 10,19 0,7 0,36 / 432 
Electrolyse 2 
10,87 
10,66 1,9 0,36 / 432 
Electrolyse 3 10,82 0,5 0,50 / 600 
Electrolyse 4 11,07 -1,8 0,70 / 840 
Ni 
Electrolyse 1 10,22 10,16 0,6 0,36 /432 
Electrolyse 2 
10,57 
10,68 -1,0 0,36 / 432 
Electrolyse 3 10,66 -0,8 0,50 / 600 
Electrolyse 4 10,59 -0,2 0,70 / 840 
 
Le taux de perte maximal est de 2 % quel que soit le courant d’électrolyse utilisé. Cet écart 
correspond à l’erreur sur la mesure, ce qui explique les valeurs négatives. On peut donc 
considérer que la consommation des cations métalliques est négligeable dans la nouvelle 
cellule de minéralisation au cours de l’électrolyse. Les résultats obtenus avec cette nouvelle 
cellule sont donc satisfaisants. 
L’étude de la dégradation de la MO peut alors être réalisée. 
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C. Dégradation de la MO en milieu HNO3 
La dégradation de la matière organique a été évaluée par la mesure de la valeur du carbone 
organique total (COT). Ce dernier est obtenu par différence du carbone total (CT) et du 
carbone inorganique (CI) (réaction 29) :  
 
𝐶𝑂𝑇 = 𝐶𝑇 − 𝐶𝐼                                                        (29) 
 
L’incertitude sur les valeurs obtenues est de 50 ppb. 
Les résultats sont donnés sous la forme de pourcentages d’abattement du COT et calculés 
comme suit : 
 
% 𝑎𝑏𝑎𝑡𝑡𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 COT =
((𝐶𝑂𝑇0−𝐶𝑂𝑇0𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐)−(𝐶𝑂𝑇
𝑓−𝐶𝑂𝑇𝑓𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐))
(𝐶𝑂𝑇0−𝐶𝑂𝑇0𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐)
  100                    (30) 
 
Où :  
- COT0 est le COT de l’échantillon avant électrolyse ;  
- COT0blanc est le COT de la solution électrolytique (ne contenant pas de MO et n’ayant 
pas subi d’électrolyse) ; 
- COTfblanc est le COT d’une solution électrolytique ne contenant pas de MO et ayant 
subi la même électrolyse que l’échantillon ; 
- COTf est le COT relevé en fin d’électrolyse de l’échantillon. 
 
Ainsi, les soustractions des « blancs » (électrolysés ou non), permettent l’obtention du COT 
effectif du à la présence de la MO dans l’échantillon, ultérieurement nommé « COT corrigé ». 
Il est souvent difficile de comparer les résultats obtenus par la suite avec ceux de la 
bibliographie car la plupart du temps, l’efficacité des POA est exprimée en termes 
d’élimination d’un composé cible et non d’abattement du COT. Ce dernier tient compte de la 
minéralisation de tous les composés organiques réfractaires et donc de la formation 
d’intermédiaires lors de la minéralisation. Il permet donc de savoir si de la MO est toujours 
présente en solution en fin d’électrolyse. 
Comme discuté en Chapitre I, le phénol et l’acide humique sont choisis comme composés 
modèles représentant la MO industrielle et naturelle, respectivement. Le milieu HNO3 est 
l’électrolyte choisi pour l’ensemble du procédé et est donc utilisé pour ces études. 
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1. Matière organique industrielle (phénol) 
Une première étude (figure 25) a consisté à observer l’évolution de la dégradation du phénol 
en fonction du temps d’électrolyse (de 5 à 45 min) pour une intensité imposée fixe de 0,36 A. 
 
 
Figure 25 : Abattement du COT au cours de l’électrolyse à courant imposé de 0,36 A dans une 
solution HNO3 à 0,5 mol.L
-1
 contenant initialement 20 ppm de phénol (mesures doublées avec RSD 
inférieure à 10 %). 
On s’aperçoit que l’abattement du COT augmente très rapidement (jusqu’à 72 % en 15 
minutes d’électrolyse) avant d’atteindre un pallier autour de 85 % après 20 minutes 
d’électrolyse. Deux phénomènes semblent expliquer la stabilisation de l’abattement du COT à 
85 %. D’une part, un phénomène présent dès les premières secondes d’électrolyse, la 
limitation du processus de dégradation par le transport de matière. D’autre part, une partie des 
intermédiaires formés, comme l’acide oxalique, sont plus réfractaires aux radicaux 
hydroxyles. Le temps d’électrolyse de 20 minutes est retenu pour les prochaines électrolyses. 
Afin d’améliorer la dégradation du phénol, l’influence de l’intensité imposée durant 
l’électrolyse a été étudiée (figure 26). Lors de ces expériences, un suivi de la ddp entre 
l’anode et la cathode a été réalisé. Une erreur expérimentale de 2 % a été fixée sur les 
pourcentages d’abattement, d’après les résultats précédents (valeur de la RSD pour 20 min 
d’électrolyse à la figure 25).   
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Figure 26 : Abattement du COT après électrolyses de 20 minutes à différents courants imposés dans 
une solution HNO3 à 0,5 mol.L
-1
 contenant initialement 20 ppm de phénol (histogrammes). Valeur 
moyennée de la ddp entre anode et cathode au cours de l’électrolyse. 
 
On observe une augmentation de la ddp avec le courant d’électrolyse et une augmentation de 
l’abattement du COT (6 % de 0,36 A à 0,5 A puis 2 % de 0,5 A à 0,9 A). L’augmentation de 
la quantité d’électricité consommée ne permet pas forcément d’augmenter sensiblement le 
taux de minéralisation du phénol. Une valeur d’intensité de 0,5 A a donc été fixée soit 600 C 
(permettant 87 % d’abattement du COT en 20 minutes). L’obtention d’un taux d’abattement 
de 87 % implique la présence de MO résiduelle. Les expériences en Chapitre IV permettront 
de savoir si ce résidu de COT de 13 % a une influence sur la détection des ETM. 
2. Matière organique naturelle (acide humique) 
La dégradation de l’acide humique en milieu HNO3 permettrait d’envisager l’utilisation du 
procédé global, à la fois sur des effluents industriels (présence de phénols) et 
environnementaux (MON type acides humique ou fulvique).  
La première électrolyse à 0,5 A a été réalisée pour trois durées d’électrolyse avec une solution 
d’AH à des concentrations correspondantes à 6 ppm de COT (tableau 15). 
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Tableau 15 : Abattement du COT pour différentes durées d’électrolyse à 0,5 A dans une solution 
HNO3 à 0,5 mol.L
-1
 contenant initialement 6 ppm d’acide humique. 
Echantillons CT (mg.L-1) CI (mg.L-1) 
COT 
(mg.L-1) 
COT corrigé 
(mg.L-1) 
Abattement du 
COT (%) 
HNO3 0,5 mol.L
-1 1,50 0,21 1,29   
HNO3 0,5 mol.L
-1  
électrolysé 
1,64 0,23 1,41   
Avant 
électrolyse 
5,73 0,29 5,44 4,15  
10 min 5,56 0,26 5,30 3,89 6,3 
20 min 4,57 0,27 4,30 2,89 30,4 
30 min 4,51 0,25 4,26 2,85 31,3 
 
Les résultats en termes d’abattement en COT sont très faibles compris entre 6% et 30% en 10 
et 30 minutes d’électrolyse respectivement.  
Ces résultats mettent en évidence la faible dégradation de la MON de type AH par l’action 
des 

OH ou des radicaux NO3
-
 (ainsi que via des réactions à TED) [11, 19]. Il faut toutefois 
noter que les radicaux NO3
-
 possèdent des constantes de vitesse de réaction bien plus faibles 
que les 

OH [19]. De manière générale, ni les NO3
-
, ni les 

OH, ne sont d’un grand intérêt 
dans cette application. 
La faible dégradation de l’AH en milieu HNO3 peut s’expliquer par une incapacité des 

OH à 
dégrader l’AH et à minéraliser entièrement les intermédiaires formés.  
L’influence du pH de la solution a été étudiée. Pour ce faire, trois électrolyses de 20 minutes 
ont été réalisées sur des solutions d’acide nitrique de 0,1 mol.L-1, 0,5 mol.L-1 et 1 mol.L-1 à 
partir d’une solution contenant 20 ppm d’AH. L’influence de l’utilisation d’ultrasons (500 
kHz) en prétraitement pendant 30 min a aussi été testée (1 mol.L
-1
 + US). Tous les résultats 
sont présentés dans le tableau 16. 
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Tableau 16 : Abattement du COT après électrolyse à 0,5 A dans une solution HNO3 à 0,5 mol.L
-1
 
contenant initialement 20 ppm d’acide humique à différents pH avec ou sans ultrasons. 
Echantillons CT (mg.L-1) CI (mg.L-1) 
COT 
(mg.L-1) 
COT corrigé 
(mg.L-1) 
Abattement 
du COT (%) 
HNO3 0,5 mol.L
-1 1,08 0,26 0,82 
  
HNO3 0,5 mol.L
-1   
électrolysé 
1,56 0,23 1,33 
  
Avant 
électrolyse 
19,3 0,51 18,79 17,97 
 
0,1 mol.L-1    15,88 0,42 15,46 14,13 21,4 
0,5 mol.L-1    14,38 0,34 14,04 12,71 29,3 
1 mol.L-1  16,63 0,48 16,15 14,82 17,5 
1 mol.L-1 + US 15,94 0,38 15,56 14,23 20,8 
 
Les taux d’abattement du COT varient entre 17 et 29 % en fonction des conditions 
opératoires. On note même une diminution significative du taux d’abattement pour la plus 
petite valeur de pH. Les essais réalisés à différentes concentrations d’acide nitrique mettent 
donc en évidence que l’augmentation ou la diminution du pH n’ont aucun effet positif sur le 
taux d’abattement du COT. L’utilisation des ultrasons en prétraitement n’améliore que très 
peu le taux de conversion (+ 4 %). 
La dégradation satisfaisante de la MON en milieu nitrique n’est donc pas envisageable. Les 
références bibliographiques notamment sur l’influence des radicaux sulfates lors de la 
dégradation des composés organiques réfractaires nous ont poussés à travailler en milieu 
sulfurique. 
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D. Dégradation de la MO en milieu H2SO4 
1. Matière organique industrielle (phénol) 
Avant d’étudier la dégradation de la MON avec ce nouvel électrolyte, la dégradation du 
phénol doit elle aussi être revue. Des électrolyses en milieu H2SO4 ont été réalisées avec la 
nouvelle cellule de minéralisation et en utilisant les paramètres optimisés précédemment 
(tableau 17) : 
- Iimp = 0,5 A 
- Temps d’électrolyse = 20 minutes 
- [H2SO4] = 0,5 mol.L
-1
 
 
Tableau 17 : Abattement du COT après électrolyse à 0,5 A dans une solution H2SO4 à 0,5 mol.L
-1
 
contenant initialement 20 ppm de phénol. 
Echantillons CT (mg.L-1) CI (mg.L-1) 
COT 
(mg.L-1) 
COT corrigé 
(mg.L-1) 
Abattement 
du COT (%) 
H2SO4 0,5 mol.L
-1 1,18 0,30 0,88 
  
H2SO4 0,5 mol.L
-1  
électrolysé 
1,61 0,34 1,27 
  
Initiale 22,58 0,30 22,28 21,40 
 
10 min 6,64 1,58 5,06 3,79 82,4 
20 min 2,59 0,56 2,03 0,76 96,4 
 
On s’aperçoit que les abattements en milieu sulfurique sont remarquables avec 96 % (contre 
87 % en milieu nitrique) en 20 minutes d’électrolyse et 82 % (contre seulement 51 % en 
milieu nitrique) en 10 minutes d’électrolyse. Cette augmentation peut être attribuée à deux 
paramètres qui sont la présence des ions sulfates [9, 13, 14, 75, 76] et l’augmentation du pH 
(en effet l’acide sulfurique est un « diacide » et nous utilisons les mêmes concentrations 
molaires). 
Les résultats obtenus en milieu H2SO4 en termes de dégradation du phénol sont remarquables 
en comparaison de certains POA plus complexes traitant de la dégradation des phénols [77, 
78]. Notre procédé n’implique pas l’ajout de réactifs (PMS ou PS), le milieu électrolytique 
(H2SO4) étant la source en ions sulfates nécessaires à la production des radicaux sulfates. De 
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plus aucune pollution n’est rejetée à la suite de ces électrolyses, ce qui n’est pas le cas lors 
d’utilisations de catalyseur type oxydes métalliques.  
La comparaison des performances obtenues avec les données bibliographiques est difficile car 
différents paramètres peuvent être mis en avant pour chacune des études (temps d’électrolyse, 
quantité de réactifs, matériau d’anode…etc). En toute rigueur, une comparaison de 
performances de dégradation devrait être réalisée à quantité d’énergie (C) fournie au système 
égale. Cependant, la comparaison avec certains procédés ayant utilisés le DDB comme 
matériau d’anode est réalisée. Par exemple, des travaux identiques de dégradation sur une 
série d’amines aromatiques ont été réalisés [52]. Des électrolyses réalisées avec les mêmes 
électrodes que celles utilisées dans nos travaux (NeoCoat
®
), à des densités de courant 
inférieures (dizaines de mA.cm
-2
), ont permis un abattement du COT légèrement inférieur aux 
nôtres, de 60 à 80 % avec l’utilisation d’un milieu électrolytique de sulfate de sodium (0,035 
mol.L
-1
) mais néanmoins sur des concentrations de composés organiques dix fois supérieures 
aux nôtres (200 ppm) [52].  
Un système quasiment identique a pointé du doigt la formation de COVs pouvant être 
dangereux, dans le cas des phénols chlorés par exemple [56]. Une étude complémentaire a 
aussi mis en évidence la dégradation de composés phénoliques (comme le m-crésol) avec des 
abattements en COT conséquents ( > 95 % en 30 minutes) sur un procédé où 
l’hydrodynamique ainsi que la concentration en ions Cl- ont été optimisés [53]. 
2. Matière organique naturelle (acide humique)  
Des tests pour différents temps d’électrolyse ont été réalisés en milieu sulfurique en présence 
de solutions d’AH à des concentrations correspondantes à 6 et 20 ppm de COT (tableau 18). 
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Tableau 18 : Abattement du COT pour différentes durées d’électrolyses réalisées à courant imposé de 
0,5 A dans une solution H2SO4 à 0,5 mol.L
-1
 contenant initialement 5 à 20 ppm d’acide humique. 
Echantillons CT (mg.L-1) CI (mg.L-1) 
COT 
(mg.L-1) 
COT corrigé 
(mg.L-1) 
Abattement 
du COT (%) 
H2SO4 0,5 mol.L
-1 1,23 0,30 0,93 
  
H2SO4 0,5 mol.L
-1  
électrolysé 
1,40 0,26 1,14 
  
Solution 1 
Avant 
électrolyse 
5,93 0,33 5,60 4,67 
 
10 min 2,4 0,22 2,18 1,04 77,7 
20 min 1,83 0,30 1,53 0,39 91,6 
30 min 1,94 0,27 1,67 0,53 88,6 
Solution 2 
Avant 
électrolyse 
21,29 0,85 20,43 19,5 
 
10 min 5,73 0,52 5,22 4,08 79,1 
20 min 5,38 0,39 4,99 3,85 80,3 
 
Des abattements en COT de 80 à 90 % sont obtenus pour 20 min d’électrolyse quelle que soit 
la concentration initiale en AH. Ces taux importants sont légèrement inférieurs à ceux obtenus 
avec le phénol mais restent élevés et surtout ils sont obtenus après des temps d’électrolyse 
relativement courts (80 % en 10 min quelle que soit la concentration initiale en AH) 
contrairement au procédé Fenton permettant un abattement en COT de 20 % seulement en 
120 minutes [42].  
Une fois de plus, il est difficile d’obtenir une minéralisation complète, toujours à cause de la 
limitation par transfert de matière mais surtout à cause de la variété d’intermédiaires formés 
lors de la dégradation de l’AH qui est bien plus grande que pour le phénol. L’apparition 
d’acide acétique par exemple, très difficilement dégradable par POA (ni par réaction avec les 
radicaux hydroxyles, ni par TED) [66], peut expliquer ces abattements incomplets. 
Certains travaux en réacteur fermé sur des eaux de différentes natures (eaux douces, 
saumâtres, salées) ont permis de dégrader la MO naturelle sur DDB. L’abattement en COT 
atteint entre 90 et 95 % en eaux saumâtres (250 minutes d’électrolyse) et douces (120 minutes 
d’électrolyse) contre seulement 30 % en eaux salées (8 heures d’électrolyse) [54]. 
Chapitre II : Minéralisation de la matière organique par oxydation directe électrochimique 
 
121 
 
De manière générale, l’utilisation d’un milieu électrolytique sulfurique semble être judicieux 
étant donné qu’il permet la dégradation de deux types de MO : l’AH présent dans les eaux de 
surface et le phénol présent dans les effluents industriels. 
Ces expériences mettent donc directement en évidence l’efficacité et la sélectivité des RS vis-
à-vis de la dégradation de l’AH [9, 15]. Afin de conforter cette hypothèse, une solution 
contenant 20 ppm d’AH a été électrolysée, pendant différentes durées, en milieu nitrique avec 
ajout de persulfate de potassium (PS) (0,5 mol.L
-1
). Les résultats obtenus sont présentés dans 
le tableau 19. 
 
Tableau 19 : Abattement du COT pour différentes durées d’électrolyses réalisées à courant imposé de 
0,5 A dans une solution HNO3+PS  à 0,5 mol.L
-1
 contenant initialement 20 ppm d’acide humique. 
Echantillons CT (mg.L-1) CI (mg.L-1) 
COT 
(mg.L-1) 
COT corrigé 
(mg.L-1) 
Abattement 
du COT (%) 
HNO3 0,5 mol.L
-1  
+ PS 
1,41 0,20 1,21 
  
HNO3 0,5 mol.L
-1  
+ PS électrolysés 
2,57 0,33 2,24 
  
Avant 
électrolyse 
22,26 0,28 21,98 20,77 
 
10 min 13,88 2,03 11,85 9,61 53,7 
20 min 8,64 1,67 6,97 4,73 77,2 
30 min 6,67 1,14 5,53 3,29 84,1 
 
L’ajout de PS augmente considérablement l’abattement du COT (de 30 % sans PS à 77 % en 
présence de 0,5 mol.L
-1
 de PS pour 20 minutes d’électrolyse). On retrouve sensiblement les 
performances obtenues en milieu sulfurique pour 20 min d’électrolyse (77 % pour HNO3 + PS 
contre 80 à 90 % pour H2SO4). L’hypothèse de la meilleure réactivité des RS vis-à-vis de la 
MON en comparaison avec l’action des OH est donc vérifiée.  
E. Conclusion 
Les études sur la minéralisation de différents types de MO par oxydation directe se sont 
avérées prometteuses (tableau 20). En effet, la dégradation de l’AH et surtout du phénol est 
importante avec un abattement du COT de plus de 80 % en 10 à 20 minutes seulement.  
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L’utilisation de deux électrolytes différents, HNO3 et H2SO4, a permis de mettre en évidence 
le rôle de certains anions sur le procédé d’oxydation. Ainsi, on s’aperçoit que les OH 
permettent une dégradation suffisante du phénol mais beaucoup plus limitée de l’AH en 
milieu HNO3. Ceci peut s’expliquer par le fait que les vitesses de réaction des 

OH sur les 
intermédiaires réactionnels formés dépendent de la nature de ces derniers [9]. Les 
intermédiaires formés en présence d’AH (acides acétiques notamment) sont très peu réactifs 
avec les 

OH [66]. En présence de persulfates ou de sulfates, la dégradation du phénol et de 
l’AH est quasi-totale, ce qui montre la réactivité des radicaux sulfates sur la matière organique 
naturelle (milieu H2SO4).  
Deux conclusions se sont dégagées de ces travaux, notamment vis-à-vis de la nature de 
l’électrolyte utilisé en cellule de minéralisation : 
- Du point de vue du procédé global, son application sur des effluents industriels est 
envisageable en milieu acide nitrique. En revanche, les performances vis-à-vis de la 
MON ne permettent pas d’entrevoir l’utilisation comme tel du procédé global en 
milieu acide nitrique.  
- Des résultats remarquables ont été obtenus sur la même cellule de minéralisation en 
milieu sulfurique. Une dégradation totale des phénols et de l’AH a été atteinte. Ces 
résultats confirment les potentialités du DDB comme matériau de choix des PEOA.  
Ces performances couplées aux avantages du procédé (relative simplicité de mise en œuvre, 
tenue mécanique et chimique, temps de réaction relativement courts) nous permettent de 
valider l’utilisation de cette cellule de minéralisation lors de la première étape du procédé 
global. 
Néanmoins, il est d’ores et déjà nécessaire d’indiquer que le milieu sulfurique n’est pas 
adapté à l’étape de détection de notre procédé. En effet, des expériences ont montré que la 
spéciation des cations métalliques est totalement modifiée dans cet électrolyte et la formation 
d’un précipité de PbSO4 interfère sur les mesures de quantification électrochimiques. Le 
milieu électrolytique utilisé pour l’étape de détection restera donc le milieu HNO3. 
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Tableau 20 : Performances de la cellule de minéralisation pour les deux électrolytes testés (milieu 
nitrique et sulfurique (0,5 mol.L-1) + DDB) sur la dégradation de deux composés organiques (phénol et 
acide humique à 20 ppm). Electrolyses à courant imposé de 0,5 A pendant 20 minutes. 
 
Abattement du COT (%) 
Phénol Acide Humique 
Système 
DDB/HNO3  85  25 
DDB/H2SO4  96  81 
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I.      Dosage mono-élément 
Une première partie de cette étude concerne le dosage mono-élément de deux ions métalliques 
ciblés prioritairement : le plomb et le nickel. 
Ces deux métaux doivent être dosés dans des gammes de concentration couvrant les teneurs 
possibles des effluents industriels (cf. tableau 1, Chapitre I) : 
 
100 ppb < [Pb(II)] < 10 ppm  
500 nmol.L
-1
 < [Pb(II)] < 50 µmol.L
-1
  
100 ppb < [Ni(II)] < 5 ppm 
1,7 µmol.L
-1
 < [Ni(II)] < 85 µmol.L
-1
 
 
Afin d’atteindre ces objectifs, il est nécessaire d’utiliser des méthodes électrochimiques assez 
sensibles pour atteindre des LODs suffisamment basses. Mais il est tout aussi nécessaire de 
détecter de fortes teneurs afin de couvrir une large gamme de concentrations.  
Lors de ses études, différentes électrodes de DDB, provenant de différents fournisseurs, ont 
été utilisées. Les domaines d’électroactivité pouvant différer d’une électrode à une autre, des 
études cinétiques ont été réalisées sur chaque électrode afin de toujours travailler dans des 
conditions analogues (surtout en terme de potentiel de dépôt).  
A. Appareillage et réactifs 
1. La cellule de détection 
L’étape de détection des ETM est effectuée dans une cellule électrochimique classique à trois 
électrodes comportant : 
 Une électrode de référence Ag/AgCl/KCl saturée, 
 Une électrode auxiliaire en platine (surface de 3,5 cm²), 
 Une électrode de travail en DDB (surface de 7 mm²) (figure 27). 
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Figure 27 : Exemple de pastille de DDB (gauche) et d’une électrode (droite) réalisée par collage 
d’une pastille de DDB sur un support en Teflon avec une pâte d’argent conductrice et une 
imperméabilisation à l’aide d’un joint en silicone de type CAF4 (Bluestar®). 
Les potentiels (en V) donnés dans la suite du manuscrit sont exprimés par rapport à 
l’électrode de référence présentée ci-dessus. 
Les expériences sont réalisées dans une cellule électrochimique en verre ou en teflon (ce 
dernier limitant les risques d’adsorption des ETM), provenant de Metrohm®, avec un volume 
de solution de 50 mL. Pour ce qui est de la cellule utilisée dans la maquette industrielle, les 
expériences sont réalisées dans des cellules teflon avec un volume de solution de 5 mL.  
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2. Matériel 
Le tableau 21 liste les principaux appareils utilisés lors des travaux. 
 
Tableau 21 : Récapitulatif des principaux appareils et instruments de mesures utilisés. 
Nom Illustration 
Informations 
supplémentaires 
µAutolab III 
Metrohm® 
 
Utilisé pour toutes les 
mesures électroanalytiques 
via le logiciel Nova® 
v1.11. 
ICP-OES Ultima 2 
Horiba Jobin 
Yvon® 
 
Analyseur multiéléments 
avec échantillonneur et 
logiciel de traitement de 
données (ICP 5.4.2). 
MEB TM-1000 
Hitachi® et JSM 
7100F Jeol® 
 
Microscopes à balayage 
électronique couplés à un 
analyseur EDS.  
 
3. Réactifs 
La liste suivante indique les réactifs utilisés lors des expériences : 
- Acide nitrique : Ultrapure Normatom for trace metal analysis nitric acid 67% ; VWR. 
- Acide sulfurique : AnalR Normapur sulfuric acid 95% ; VWR. 
- Acide humique : Humic acid sodium salt, technical grade ; Sigma Aldrich. 
- Phénol: Phenol unstabilized, ReagentPlus®, ≥99% ; Sigma Aldrich. 
- Plomb : Lead standard solution in 2 mol.L-1 nitric acid Specpure, 1000 mg.L-1 ; Alfa 
Aesar. 
- Nickel : Nickel standard solution in 2 mol.L-1 nitric acid Specpure, 1000 mg.L-1 ; Alfa 
Aesar. 
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Toutes les solutions aqueuses ont été préparées à partir d’eau ultrapure. Le matériel utilisé 
(propipettes, verreries, balances, bain ultrasons…) est soumis à des vérifications de 
fonctionnalité régulières et à des validations de performances.  
Les solutions utilisées sont obtenues à partir des solutions étalons à l’aide d’ajouts dosés dans 
des solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 ou 0,25 mol.L-1. 
B. Les méthodes électrochimiques 
Deux types de méthodes électrochimiques ont été utilisés. Pour déterminer la cinétique des 
systèmes réactionnels étudiés lors des travaux de dosage des fortes concentrations, une 
méthode classique à balayage linéaire a été utilisée : la voltammétrie cyclique (VC). Afin de 
diminuer les limites de détection des analytes ciblés, des méthodes plus sensibles de 
redissolution anodique (LSASV, DPASV), ont été exploitées. 
1.  La voltammétrie cyclique (VC) 
Cette technique permet d’obtenir beaucoup d’informations qualitatives sur les systèmes 
étudiés, à la fois en oxydation et en réduction. La solution n’étant pas agitée durant la mesure, 
on se trouve en régime de diffusion semi infinie. C’est souvent la première analyse menée lors 
d’une étude car elle permet de révéler la réactivité électrochimique des espèces redox 
présentes, de suivre la cinétique des réactions d’électrode ou d’étudier la réversibilité d’un 
système [1, 2].  
Sur le principe, une rampe de potentiel de forme triangulaire est appliquée au système au 
cours du temps et le courant d’électrolyse résultant est enregistré [3] : 
 
 
Figure 28 : Rampe de potentiel triangulaire utilisée en VC. 
 
                  𝐸 =  𝐸𝑖 ±  𝑣𝑡 
 
Avec : 
Ei  le potentiel initial (V) 
𝑣 la vitesse de balayage (V.s-1) 
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L’allure typique d’un voltammogramme cyclique est donnée à la figure 29. 
 
 
Figure 29 : Voltammogramme cyclique dans le cas d’un système réversible ; Ep,a : potentiel du pic 
anodique ; Ep,c : potentiel du pic cathodique. 
 
La figure 29 représente le cas d’un système réversible. Le voltampérogramme fait apparaitre 
le pic d’oxydation (anodique) et le pic de réduction (cathodique) d’une espèce réactive en 
solution et leurs potentiels associés (Ep,a et Ep,c respectivement).  
En général, la méthode de voltammétrie cyclique permet la détection de l’analyte dans la 
gamme du ppm, voire de la centaine de ppb (en fonction de l’espèce analysée, équivalent à : 
10
-3
 mol.L
-1
 à 10
-6
 mol.L
-1
) [2-5]. 
2. La voltammétrie à redissolution anodique 
a. La voltammétrie à redissolution anodique à balayage linéaire (LSASV) 
La technique de la voltammétrie à redissolution anodique est tout à fait indiquée pour le 
dosage d’ions métalliques à très faibles concentrations. En effet, elle intègre une étape de 
préconcentration permettant d’accumuler les métaux à l’électrode, augmentant localement 
leurs concentrations d’un facteur 100 à 1000 [1]. Les limites de détection sont alors nettement 
abaissées par rapport à une mesure effectuée par voltammétrie classique. De plus, elle permet 
de détecter plusieurs cations métalliques simultanément. Un schéma récapitulatif est montré à 
la figure 30. La mesure se déroule en deux temps [2] :  
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- La préconcentration : elle consiste à faire tourner l’électrode ou à agiter la solution 
pendant un temps tdép afin que les métaux en solution s’accumulent à l’électrode ; cette 
étape se fait généralement à courant ou potentiel imposés et constants. Elle peut être 
suivie d’un temps de repos. 
- La redissolution : durant cette étape une rampe de potentiel anodique est imposée afin 
de réoxyder les métaux amalgamés/déposés sur l’électrode. La rampe appliquée est, 
dans ce cas, linéaire (LSV). 
 
Figure 30 : Principe de la voltammétrie à redissolution anodique. 
Le tracé du voltammogramme utilise une rampe linéaire de potentiel entre deux bornes. Cette 
méthode permet la détection de quantité de l’ordre du ppb au ppm (en fonction de l’espèce 
analysée, équivalent à :10
-8
 mol.L
-1
 à 10
-3
 mol.L
-1
) [2-4]. 
b.  La voltammétrie à redissolution anodique à impulsions différentielle 
(DPASV) 
Pour plus de sensibilité, l’étape de redissolution anodique (dernière étape de la figure 30) peut 
être réalisée via une méthode impulsionnelle (DPV). 
Le courant mesuré est alors la différence de deux courants mesurés avant impulsion et en fin 
d’impulsion. Cette mesure différentielle du courant lors de la redissolution permet 
d’augmenter le rapport courant faradique sur courant capacitif (figure 31). 
 
M(Hg)           M
n+
 + ne
-
 + Hg M
n+
 + ne
-
 + Hg           M(Hg)  
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Figure 31 : Principe de la rampe à impulsions de potentiels en DPV [6]. 
La technique de redissolution couplée au temps de préconcentration font de la DPASV un 
outil remarquable dans le domaine de l’électroanalyse avec des gammes de concentration 
mesurées allant du ppt au ppm (en fonction de l’espèce analysée, équivalent à : 10-12 mol.L-1 à 
10
-4
 mol.L
-1
)
 
[2-4, 7]. 
C. Procédure d’activation du diamant 
Afin d’obtenir un comportement électrochimique reproductible et des mesures consécutives 
répétables, une procédure d’activation a été développée. Elle consiste en trois étapes réalisées 
en milieu électrolytique HNO3 0,01 mol.L
-1
 : 
 Une première électrolyse de 10 minutes à courant imposé (1 mA soit environ 15 
mA.cm
-2
), permet un nettoyage par électro-oxydation. Ce traitement permet d’oxyder 
les terminaisons de surfaces hydrogénées, augmentant ainsi la surtension de 
dégagement d’oxygène [8, 9]. D’un point de vue global, particulièrement sur le long 
terme, cette étape permet l’augmentation du domaine d’électroactivité du DDB. 
Chapitre III : L’électroanalyse appliquée au dosage d’éléments traces métalliques sur électrode de 
diamant dopé au bore 
142 
 Une succession de 10 à 20 voltammogrammes cycliques entre -2,3 V et 2,5 V permet 
de vérifier le domaine d’électroactivité et de s’assurer d’un comportement 
électrochimique stable. 
 Enfin une dernière électrolyse à potentiel imposé de 1,2 V pendant 10 minutes est 
réalisée afin d’obtenir une fonctionnalisation de l’électrode identique à celle obtenue 
lors des étapes de nettoyage entre mesures (cf : D.5.a.ii). 
D. Dosage du Plomb 
Certains éléments du cahier des charges industriel sont à prendre en compte durant le 
développement du capteur : 
 Le temps global de mesure inférieur à l’heure nécessite par exemple une durée de 
mesure (détection et nettoyage) inférieure à 15 min car il faut aussi intégrer les 
procédures d’étalonnages et d’activation de l’électrode. 
 La conception de la maquette implique une cellule de détection simple avec une 
électrode de travail fixe et non rotative. Il faut donc éviter toute production de bulles 
de gaz susceptibles de modifier la surface active de l’électrode et qui ne pourront pas 
être éliminées par agitation. 
Une première démarche consiste à étudier la cinétique électrochimique du système du plomb 
afin de fixer les paramètres utilisés pour les méthodes d’électroanalyse. 
1. Analyse thermodynamique du Pb en milieu aqueux 
Le diagramme de Pourbaix [10] du plomb est présenté à la figure 32. Dans le domaine de pH 
0,3 < pH < 2 (domaine en jaune), qui correspond aux conditions expérimentales de notre 
étude, on s’aperçoit que : 
- Pour des potentiels supérieurs à 1,4 V (vs. ESH), on est en présence de dioxyde de 
plomb (PbO2). En solution acide, le PbO2 est thermodynamiquement instable et tend à 
être réduit en ions plombeux Pb
2+
 par l’eau avec dégagement d’O2. 
- Pour des potentiels entre -0,3 V et 1,4 V, on est en présence de l’ion plombeux Pb2+. 
Ce dernier peut se trouver sous forme libre mais est en grande majorité sous forme 
complexée (avec nitrates, carbonates…etc) ou précipitée. Dans le cadre de notre étude, 
le nitrate de plomb, Pb(NO3)2 est considéré comme un complexe peu stable (Kd = 6,6 
× 10
-2
) alors que le sulfate de plomb, Pb(SO4) est un précipité très peu soluble (Ks = 
1,6 × 10
-8
). 
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- Pour des potentiels entre -0,3 V et -1,3 V, on est en présence de plomb métallique qui 
tend à être oxydé en ions plombeux Pb
2+
 par les protons. 
- Pour des potentiels inférieurs à -1,5 V, on est en présence d’hydrure de plomb, le PbH2 
qui tend aussi à être oxydé en ions plombeux Pb
2+
 par les protons.  
Ces données permettront de faciliter l’étude électrochimique du plomb et d’attribuer plus 
aisément les systèmes redox rencontrés. 
 
 
Figure 32 : Diagramme de Pourbaix du plomb en milieu aqueux, à 25°C [10] 
2. Choix de l’électrolyte 
Les résultats obtenus dans le Chapitre II en milieu H2SO4 ont permis la dégradation quasi-
complète de deux types de matière organique (acide humique et phénol). Ces performances 
font de ce milieu, un électrolyte intéressant pour l’étape de détection. Cependant, les données 
thermodynamiques fournies au paragraphe précédent mettent en évidence la présence d’un 
précipité PbSO4 (Ks = 1,6 × 10
-8). Dans le cas d’un électrolyte à pH = 2, on ne pourrait pas 
détecter le Pb(II) à partir de concentrations de 1,6 × 10
-6
 mol.L
-1, du fait qu’au dessus de 300 
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ppb de Pb(II), ce dernier serait sous forme précipitée, rendant la mesure difficile. De plus, des 
expériences en milieu H2SO4 0,01 mol.L
-1
 réalisées avec les paramètres optimisés présentés 
en fin de ce chapitre montrent l’impossibilité d’obtenir un signal pour le plomb par DPASV. 
L’électrolyte HNO3 est donc utilisé pour l’étape de détection et, de ce fait, pour l’étape de 
minéralisation. Ainsi, les effluents visés seront des effluents industriels ne contenant pas de 
MON mais concentrés en phénol dont on a prouvé la dégradation dans HNO3. Les travaux de 
détection sont donc réalisés en milieu HNO3 0,01 mol.L
-1
 (pH = 2). 
3. Etude cinétique du système du plomb  
Une première étape a consisté à étudier la cinétique électrochimique du plomb en milieu 
nitrique (pH=2). Les manipulations sont réalisées avec des solutions de HNO3 0,01 mol.L
-1
 
contenant Pb(II) à 20 ppm. 
Les tracés débutent généralement au potentiel d’abandon ( 0,45 V), ou à des potentiels 
proches, vers des potentiels cathodiques.  
 
Figure 33 : VC de solutions d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 (bleue), contenant 20 ppm (100 µmol.L
-1
) de Pb(II) 
(rouge et orange). Paramètres : r = 100 mV/s ; Ei = 0 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), 
référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
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Un premier voltampérogramme (figure 33) tracé entre -3,5 V et 3 V dans la solution 
électrolytique HNO3 0,01 mol.L
-1, permet d’observer le domaine d’électroactivité du solvant, 
délimité par l’oxydation et la réduction de l’eau. 
Lorsqu’un ajout de Pb(II) est réalisé (ici 20 ppm), on observe l’apparition de deux vagues : 
 un pic de réduction est observé à -1,45 V,  associé au pic d’oxydation à -0,4 V (figure 
34). 
 Un épaulement d’oxydation vers 1,8 V, associé au pic de réduction à 1,1 V lors du 
balayage retour (figure 35). 
Le pic de réduction observé vers -1,45 V est associé à la réduction du Pb(II) en Pb métallique. 
Inversement, l’oxydation présente à -0,4 V est attribuée à la réoxydation du Pb métallique 
précédemment déposé en Pb(II) [11] (cf figure 34). La réaction redox mis en jeu ici est la 
suivante : 
 
𝑃𝑏2+  +  2𝑒− ↔ 𝑃𝑏 (E° = -0,126 V/ESH)                                         (1) 
 
 
Figure 34 : VC de solutions d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 (bleue), contenant 20 ppm (100 µmol.L
-1
) de Pb(II) 
(rouge). Paramètres : r = 100 mV/s ; Ei = 0 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence 
Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
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Le système redox observé côté anodique est celui du couple Pb(II)/Pb(IV) [12]. Lors du 
balayage « aller », vers des potentiels anodiques, on observe une vague d’oxydation débutant 
à 1,6 V et relative à l’oxydation du Pb(II) en Pb(IV) sous forme de PbO2. Lors du balayage 
retour, on observe le pic de réduction du Pb(IV) précédemment formé en Pb(II) à 1,1 V 
(figure 35). La réaction d’oxydoréduction mise en jeu est donc la suivante : 
 
𝑃𝑏𝑂2 +  4𝐻
+ +  2𝑒−  ↔ 𝑃𝑏2+ +  2𝐻2𝑂 (E° = 1,46 V/ESH)                     (2) 
  
 
Figure 35 : VC de solutions d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 (bleue), contenant 20 ppm (100 µmol.L
-1
) de Pb(II) 
(rouge). Paramètres : r = 100 mV/s ; Ei = 0 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence 
Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
4. Dosage par voltammétrie cyclique (VC) 
La première méthode utilisée pour doser le Pb(II) en eaux synthétiques est la méthode de 
voltammétrie cyclique. Le dosage de l’élément plomb présent en solution est réalisé à partir 
du pic de réoxydation du Pb formé lors du balayage en réduction (pic à -0,4 V). La calibration 
est difficilement réalisable à partir du pic de réduction du Pb(II) en Pb du fait de la 
modification de la surface d’électrode (Annexe III.1).  
Une première série de mesures a été réalisée dans le domaine de potentiel compris entre -1,5 
V et 1 V. Le balayage aller s’effectue vers la borne cathodique (-1,5 V) puis le balayage 
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retour vers la borne anodique (1 V). Cela permet de redissoudre le dépôt de plomb sans 
atteindre le potentiel de formation de l’oxyde de plomb. Ainsi, pour chaque 
voltampérogramme, la surface de DDB est renouvelée et permet l’obtention d’une bonne 
répétabilité.  
 
 
Figure 36 : VC de solutions d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 (turquoise), contenant Pb(II) à différentes 
concentrations de 1 à 10 ppm (5 à 50 µmol.L
-1
). Encart : droite de calibration reliant l’aire de pic (à -
0,4 V) à la concentration en Pb(II). Paramètres : r = 100 mV/s, Ei = 0 V. Electrode de travail en DDB 
(d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
Comme on peut le voir en encart de la figure 36, la droite d’étalonnage possède un faible 
coefficient de corrélation de 0,9844. En effet, l’intégration des pics, notamment pour les 
valeurs basses de concentration, est difficilement réalisable à cause d’une ligne de base 
variable. Cette technique permet toutefois l’obtention d’une droite d’étalonnage sur une 
gamme de concentration de 2 à 10 ppm (10 à 50 µmol.L
-1
). L’objectif d’une LOD d’une 
dizaine de ppb n’est donc pas atteint. 
Des manipulations complémentaires ont montré qu’augmenter la borne cathodique augmente 
la charge électrique mise en jeu lors du dépôt et par conséquent l’intensité des pics (surtout 
pour les fortes concentrations) mais ne permet pas d’obtenir une plus grande gamme de 
calibration ou une meilleure limite de détection. 
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5. Dosage par voltammétrie linéaire à redissolution anodique (LSASV) 
Afin d’augmenter la LOD et obtenir une droite d’étalonnage avec un meilleur coefficient de 
corrélation, la LSASV est utilisée. Elle implique un temps de préconcentration qui permet 
d’accumuler une plus grande quantité d’analyte. La réoxydation de l’analyte préconcentré 
n’étant que partielle, il faut donc implémenter, entre chaque LSASV, une étape de nettoyage 
électrochimique afin de réoxyder les résidus de plomb métallique déposés à la surface de 
l’électrode. Des électrolyses de 200 s à 1,2 V ont permis de renouveler la surface de DDB. 
La figure 37 montre les résultats obtenus avec ce nouveau protocole dans une solution de 
HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant différentes concentrations de Pb(II). 
 
 
Figure 37 : LSASV de solutions d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 (turquoise), contenant  Pb(II) à différentes 
concentrations de 1 à 10 ppm (5 à 50 µmol.L
-1
). Encart : droite de calibration reliant l’intensité du 
courant de pic (à -0,4 V) à la concentration en Pb(II).Paramètres : r = 100 mV/s ; Ei = -0,75 V ; Ef = -
0,2V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
La linéarité Ip = f([Pb(II]) est atteinte dans le domaine de 1 à 10 ppm pour un temps de 
préconcentration de 100 s. Ce domaine de concentration pourrait être étendu en utilisant un 
temps de préconcentration plus long. Cependant, à partir des éléments bibliographiques, il a 
plutôt été choisi d’utiliser la voltammétrie à redissolution anodique à impulsion différentielle 
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(DPASV) pour atteindre des gammes de concentration plus faibles tout en minimisant la 
durée d’analyse. 
6. Dosage par voltammétrie à redissolution anodique à impulsions 
différentielle (DPASV) 
Cette méthode est tout d’abord utilisée pour une gamme de concentration quasi identique à 
celle couverte par les méthodes précédentes, afin de rapidement valider son efficacité sur des 
concentrations de l’ordre du ppm.  
a. Fortes teneurs en Pb(II) (1-10 ppm) 
i. Optimisation des paramètres 
La méthode de DPASV comporte de nombreux paramètres. Certains relatifs à l’étape de 
redissolution anodique, comme le pas de potentiel, l’amplitude d’impulsion ou encore la 
vitesse de balayage, seront rapidement fixés et valables pour la totalité de la gamme de 
concentration visée. Une simple observation de l’allure des voltammogrammes, les données 
bibliographiques ou certains critères comme la répétabilité du signal, suffisent à optimiser ces 
paramètres. La totalité de ces paramètres optimisés pour notre étude sont donnés dans le 
tableau 21.  
Les autres paramètres, concernant l’étape de dépôt, sont fixés après optimisation et 
observation des données cinétiques (figure 34 notamment). Ainsi, le potentiel de dépôt est 
défini à -1,2 V pour le dépôt du Pb(II). Ce potentiel est choisi car c’est un potentiel très 
cathodique, avant l’apparition de dihydrogène à la surface d’électrode. Cependant, le potentiel 
de génération de dihydrogène varie au cours du dépôt, la surface active du DDB étant 
progressivement recouverte de plomb, sur lequel la surtension de réduction du solvant est 
inférieure. Le risque d’apparition de bulles est donc plus important notamment dans le cas de 
dépôt de Pb conséquent.  
L’optimisation du temps de dépôt pour la grande gamme de concentration de Pb(II) (1 à 10 
ppm) est présentée en Annexe III.2 et a été fixé à 20 secondes. 
ii. Procédure de nettoyage 
Comme pour les autres techniques utilisées, une procédure de nettoyage est nécessaire afin 
d’éliminer, après chaque DPASV, les résidus de dépôt métallique présents sur la surface de 
l’électrode. Le but est d’obtenir, avant l’étape de préconcentration, une surface de DDB 
« propre » et identique permettant une bonne répétabilité des pics de réoxydation pour une 
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même quantité de plomb [11]. Une méthode simple d’électrolyse à potentiel imposé sera donc 
utilisée comme procédure de nettoyage [11]. 
Ces travaux ont été réalisés avec la valeur maximale de Pb(II) dans les effluents industriels 
(10 ppm), donc dans les conditions les plus défavorables. La réoxydation du Pb en Pb(II) a 
lieu à partir de -0,4 V (figure 34) mais la production de Pb(IV) débute vers 1,6 V (figure 35). 
Le potentiel de réoxydation du plomb à fixer, doit être le plus anodique possible, tout en 
évitant la production de PbO2.  
Les figures 38 et 39 mettent en évidence que la meilleure répétabilité (écart maximal à 6 %) 
sur le pic de réoxydation du plomb (-0,55 V) est obtenue pour un potentiel de nettoyage de 1,2 
V. De plus, dès 1,6 V, on observe la production de PbO2 provoquant l’apparition d’un 
deuxième pic de réoxydation du plomb vers -0,45 V. Un potentiel de 1,2 V est donc 
sélectionné pour cette procédure. 
 
 
Figure 38 : DPASVs de solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant 10 ppm de Pb(II) enregistrés 
après nettoyage de l’électrode par électrolyse de 200 s en solution de mesure à différents potentiels. 
r = 50 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = - 0,2 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl 
et auxiliaire en Pt. 
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Figure 39 : Aire de pics d’oxydation de Pb(II) (figure 38) et écarts-type relatifs correspondants. 
Influence du potentiel d’électrolyse utilisé pour le nettoyage de l’électrode   
 
Le second paramètre à optimiser est le temps de nettoyage. Les résultats sont présentés en 
Annexe III.3. Un temps de nettoyage de 150s a été choisi, permettant un nettoyage total de la 
surface de DDB, même après réduction du Pb réalisée avec une concentration de 10 ppm et 
assurant une bonne répétabilité (écart < 6% sur l’aire de pic ou l’intensité de pic dans la 
gamme de concentration de 1 à 10 ppm).  
La qualité de cette procédure de nettoyage est déterminée grâce à deux critères : 
- Des mesures de répétabilité (figure 38 par exemple)  
- Le tracé, après chaque nettoyage, d’une DPV sans préconcentration. Dans le cas d’une 
surface renouvelée, cette dernière doit être dépourvue de tout signal d’oxydation 
relatif à l’analyte. 
Toutes les valeurs des paramètres des procédures de nettoyage sont synthétisées pour les deux 
gammes de concentration dans le tableau 22. 
iii. Droite d’étalonnage 
Les paramètres étant optimisés (tableau 22), une droite d’étalonnage en milieu acide nitrique 
0 ,01 mol.L
-1
 (pH=2) a été réalisée par ajouts successifs de Pb(II). Les résultats sont présentés 
à la figure 40.  
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Tableau 22 : Paramètres de DPASV optimisés pour les fortes teneurs de Pb(II) (1 à 10 ppm) 
Paramètres de DPASV 
Etape de dépôt 
Potentiel de dépôt -1,2 V 
Temps de dépôt 20 s 
Etape de redissolution 
anodique 
Bornes de potentiel [-0,8 V ; -0,2 V] 
Pas de potentiel 5 mV 
Amplitude d’impulsion 25 mV 
Temps d’impulsion 25 ms 
Temps d’intervalle 100 ms 
Vitesse de balayage 25 mV.s
-1
 
Procédure de nettoyage 
Potentiel de nettoyage 1,2 V 
Temps de nettoyage 150 s 
 
 
Figure 40 : DPASVs de solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant différentes concentrations 
de Pb(II) de 0,5 à 10 ppm. r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -0,2 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 
mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
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La bonne répétabilité des pics de réoxydation du plomb pour la gamme de 1 à 10 ppm permet 
de confirmer les paramètres de nettoyage et de mesure utilisés dans cette gamme de 
concentration. Ainsi, une droite d’étalonnage avec un bon coefficient de corrélation est 
obtenue entre 1 et 10 ppm. Cette gamme de linéarité a même été prolongée jusqu’à 24 ppm 
(Annexe III.4). Une limite de détection (LOD) de 730 ppb (3,5 µmol.L
-1
) peut être 
déterminée à partir de l’équation en Annexe III.5. 
L’utilisation de cette relation est remise en cause ici, puisqu’expérimentalement, il apparaît 
que la valeur de 500 ppb appartient toujours à la droite de calibration. La LOD expérimentale, 
selon toutes vraisemblances, doit être inférieure à cette valeur de 500 ppb. C’est pourquoi les 
LOD seront déterminées expérimentalement lors de cette étude et non à l’aide de la formule 
théorique en Annexe III.5 qui ne semble pas être adaptée à notre cas de figure. 
b. Faibles teneurs en Pb(II) (100-1000 ppb) 
i. Optimisation des paramètres 
Dans le cas des faibles teneurs en Pb(II), il a été choisi d’augmenter le temps de dépôt en 
conservant les paramètres de redissolution fixés pour les fortes concentrations. Ainsi, on 
conserve une relative simplicité de mesure en détectant des concentrations différentes et en 
variant d’une gamme à une autre par le simple fait de changer le temps de dépôt. Le temps de 
dépôt est augmenté pour favoriser l’accumulation du Pb à la surface de l’électrode et être en 
mesure de détecter de faibles concentrations de Pb(II). 
De la même manière que pour la grande gamme de concentration, l’étude de la répétabilité a 
permis de fixer le temps de dépôt à partir de la concentration de Pb(II) la plus basse de la 
gamme (100 ppb). Après plusieurs essais, le temps de dépôt sélectionné est celui de 600 s 
(Annexe III.6). 
ii. Procédure de nettoyage 
Une procédure de nettoyage a été mise en place entre chaque mesure par DPASV. La même 
méthode que précédemment est utilisée en changeant le temps d’électrolyse. Les résultats des 
DPASV obtenues pour 1 ppm de Pb(II) (valeur maximale de la petite gamme de 
concentration) sont présentés à la figure 41.  
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Figure 41 : DPASVs de solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant 1 ppm de Pb(II) enregistrés 
après nettoyage de l’électrode par électrolyse à 1,2 V pendant des durées de 50 à 600 s. r = 50 mV/s, Ei 
= -0,8 V, Ef = -0,2 V. Electrode de travail de DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire de 
Pt. 
Ces voltammogrammes montrent que pour des temps de nettoyage inférieurs à 400 s, une 
augmentation de l’intensité de pic a lieu entre deux mesures consécutives. A partir de 400 s 
d’électrolyse, la répétabilité est excellente (< 1 %). Ainsi, un temps de nettoyage par 
électrolyse de 400 s sera utilisé par la suite. 
Tous les paramètres de procédures de nettoyage sont synthétisés dans le tableau 23. 
 
Tableau 23 : Paramètres de nettoyage optimisés pour les deux gammes de concentrations. 
Gamme de 
concentration 
Potentiel 
d’électrolyse (V) 
Temps 
d’électrolyse (s) 
RSD induite sur intensité 
des pics de DPASV (%) 
Grande gamme 
(1 à 10 ppm) 
1,2 150 < 6 
Petite gamme 
(50 à 1200 ppb) 
1,2 400 < 5 
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iii. Droite d’étalonnage  
Après optimisation des paramètres de DPASV (tableau 24), un étalonnage a été réalisé par 
ajouts successifs de Pb(II) de 50 ppb à 1100 ppb (figure 42). 
 
Tableau 24 : Paramètres de DPASV optimisés pour les faibles teneurs 
Paramètres de DPASV 
Etape de dépôt 
Potentiel de dépôt -1,2 V 
Temps de dépôt 600 s 
Etape de redissolution 
anodique 
Bornes de potentiel [-0,8 V ; -0,2 V] 
Pas de potentiel 5 mV 
Amplitude d’impulsion 25 mV 
Temps d’impulsion 25 ms 
Temps d’intervalle 100 ms 
Vitesse de balayage 25 mV.s
-1
 
Procédure de nettoyage 
Potentiel de nettoyage 1,2 V 
Temps de nettoyage 400 s 
 
 
 
 
Chapitre III : L’électroanalyse appliquée au dosage d’éléments traces métalliques sur électrode de 
diamant dopé au bore 
156 
 
Figure 42 : DPASVs de solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant différentes concentrations 
de Pb(II) de 50 à 1100 ppb (250 nmol.L
-1
 à 5 µmol.L
-1
). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,9 V, Ef = -
0,2 V. Encart : Droite de calibration reliant l’aire de pic de redissolution du Pb à des concentrations de 
Pb(II) comprises entre 100 et 1200 ppb (points rouges). Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), 
référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
Les résultats présentés à la figure 42 permettent de tracer une droite d’étalonnage linéaire 
entre 100 et 1100 ppb avec un bon coefficient de corrélation. La LOD calculée pour cette 
gamme est de 100 ppb via l’équation en Annexe III.5. 
La figure 43 est un zoom de la droite de calibration obtenue et présente le comportement du 
capteur dans les faibles concentrations (10 à 50 ppb) de Pb(II). 
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Figure 43 : Droite de calibration établie par DPASV à partir de la figure 42 reliant l’aire de pic de 
redissolution du Pb à des concentrations de Pb(II) Zoom sur les faibles concentrations de Pb(II) entre 
10 et 50 ppb (points bleus). 
On s’aperçoit alors que la LOD expérimentale pour ce capteur est de 20 ppb (dernière valeur 
de concentration pour laquelle on obtient un pic de réoxydation du Pb exploitable). La LOQ 
obtenue de 100 ppb permet d’atteindre la valeur basse de concentration visée industriellement 
alors que la LOD obtenue (20 ppb) se rapproche des limites fixées par l’OMS (tableau 1) 
pour le plomb (10 ppb) [13]. 
7. Reproductibilité des résultats 
Les résultats obtenus précédemment étant satisfaisants, il faut désormais songer à leur 
exploitation en situation réelle. Pour cela trois méthodes sont envisagées dans le domaine des 
capteurs : 
 Un étalonnage unique est réalisé initialement et permet par la suite de déterminer toute 
concentration. Cette méthode nécessite une excellente reproductibilité de la droite 
d’étalonnage impliquant souvent le moins d’effet matriciel possible. 
 L’utilisation de la méthode des ajouts dosés. Cette méthode est très souvent utilisée 
car elle permet de s’affranchir de tout effet matriciel ainsi que de problème de 
reproductibilité des résultats. Elle est aussi peu consommatrice de temps et de réactif 
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mais nécessite une bonne répétabilité des résultats et une bonne réponse du capteur 
vis-à-vis d’un analyte donné. 
 Un étalonnage systématique réalisé avant toute campagne de mesure. Ce procédé est 
consommateur de temps mais permet de s’affranchir de problèmes de reproductibilité 
d’étalonnage. Ainsi, en réalisant des étalonnages préliminaires, on évite les 
perturbations dues à un changement de matrice d’échantillon ou à des problèmes 
d’étalonnages relatifs à la variation des propriétés du matériau d’électrode. 
 
La première méthode à avoir été testée est celle de l’étalonnage unique. A l’aide d’une 
électrode, des droites d’étalonnages ont été réalisées sur plusieurs jours et pour les deux 
gammes de concentration. Par exemple pour la grande gamme de concentration (1 à 10 ppm), 
une droite d’étalonnage moyennée et spécifique à l’électrode a été réalisée avec 5 étalonnages 
réalisés sur 2 jours (points rouges sur la figure 44). Une excellente reproductibilité des 
résultats a été observée avec une droite d’étalonnage linéaire et un excellent coefficient de 
corrélation avec une faible RSD (< 10%).  
 
  
Figure 44 : Droite d’étalonnage moyennée (5 répétitions) du Pb(II) sur électrode de DDB dans une 
gamme de concentration de 0,5 à 14 ppm (rouges). Points de mesure de Pb(II) à jour + 6 et jour + 7 
(verts et bleus respectivement) pour des concentrations de 3, 6, 9 et 12 ppm. Les aires sont obtenues 
par DPASV. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -0,2 V. 
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Des mesures tests ont par la suite été effectuées, la semaine suivante, avec un stockage de 
l’électrode dans une solution électrolytique à pH = 2. Ces mesures ont été reportées sur cette 
droite d’étalonnage (points verts et bleus à la figure 44). Ces derniers étant parfaitement 
alignés sur la droite d’étalonnage, les calculs de concentrations en utilisant l’équation de 
droite d’étalonnage moyennée donnent des valeurs exactes avec au maximum 7 % d’écart 
pour tous les points effectués (compris entre 3 et 12 ppm). 
Ces bonnes tendances sont cependant à nuancer puisqu’insérer un étalonnage sur la gamme 
des fortes concentrations entre deux étalonnages réalisés sur les faibles concentrations 
dégrade fortement la répétabilité de ces derniers. Les expériences permettant de justifier ce 
phénomène sont présentées en Annexe III.7. Cette méthode d’étalonnage unique ne 
s’applique donc pas aux faibles concentrations de plomb.  
D’après ces résultats, il n’est pas possible d’utiliser un étalonnage unique pour ce type de 
capteur. La méthode des ajouts dosés ayant été longuement testée en eaux synthétiques sans 
succès, une méthode d’étalonnage systématique est choisie. Cette procédure d’étalonnage a 
été validée expérimentalement et est détaillée au chapitre IV. 
8. Synthèse  
La connaissance de la cinétique électrochimique du Pb en milieu nitrique sur DDB nous a 
permis de mettre en place une procédure de dosage du Pb(II) pour deux domaines de 
concentrations (de 1 à 28 ppm et de 100 à 1200 ppb). Ces résultats nous permettent 
d’envisager le dosage du Pb(II) dans la gamme industrielle visée qui est de 100 ppb à 10 ppm. 
En effet, une LOQ de 100 ppb a été obtenue, avec une LOD de 20 ppb. La LOD (20 ppb) est 
très prometteuse en vue de l’utilisation de ce capteur pour des applications 
environnementales. En effet, cette valeur est aisément perfectible (en augmentant le temps de 
préconcentration par exemple) et est très proche des limites fixées en eaux de surfaces par 
l’OMS (10 ppb) [13] ou la DCE (1,2 ppb) [14]. 
Dans le cas des faibles teneurs, il est à remarquer qu’un étalonnage systématique doit être 
réalisé afin de s’affranchir de l’évolution de l’état de surface de l’électrode. Cette méthode 
d’étalonnage sera donc utilisée pour les deux gammes afin d’homogénéiser la procédure. 
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E. Dosage du Nickel 
Les procédures d’activation et de nettoyage de l’électrode sont les mêmes que celles utilisées 
pour le Pb. Elles ont aussi permis d’obtenir une bonne répétabilité des résultats pour le Ni. 
1. Analyse thermodynamique du nickel en milieu aqueux 
Le diagramme de Pourbaix [15] du nickel est présenté à la figure 45. Pour un pH compris 
entre 0,3 < pH < 2 (domaine en jaune), qui correspond aux conditions expérimentales de notre 
étude, on s’aperçoit que trois formes de nickel peuvent exister : 
- Pour des potentiels supérieurs à 1,6 V, le peroxyde de nickel (NiO2) est prédominant 
et quasiment insoluble dans l’eau et tend à être réduit par cette dernière en ions 
nickeleux (Ni
2+) avec dégagement d’O2. 
- Pour des potentiels compris entre -0,3 et 1,6 V, l’ion nickeleux (Ni2+) est majoritaire 
(principalement sous forme hexahydratée). 
- Pour des pH inférieurs à -0,3 V, on est en présence de nickel métallique (Ni) qui tend à 
être oxydé par les protons en ions nickeleux. 
Ces données permettront de faciliter l’étude électrochimique du nickel et d’attribuer plus 
aisément les systèmes redox rencontrés. 
 
Figure 45 : Diagramme de Pourbaix du nickel, à 25°C [15] 
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2. Etude cinétique du système du Ni 
Une première étape a consisté à étudier la cinétique électrochimique du nickel en milieu 
nitrique 0,01 mol.L
-1
 (pH=2). Le même électrolyte a été choisi pour l’étude de détection du 
Pb(II) et du Ni(II) en vue de réaliser un dosage simultané de ces deux éléments. La figure 46 
présente les voltammogrammes cycliques tracés en présence de Ni(II). 
 
 
Figure 46 : VC d’une solution d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant différentes concentrations de 
Ni(II). Balayage: Ei = 0 V ; Einf = -2 V et Esup = 2,8 V ; à r = 100 mV/s
-1
. Electrode de travail en DDB 
(d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
Les voltampérogrammes entre -2 V et 2,8 V présentés permettent d’observer :  
 une vague de réduction à -1,2 V environ, associée à un pic d’oxydation à 0,05 V 
(figure 47). 
 Un pic d’oxydation à 2 V (figure 48). 
 
La vague de réduction observée à -1,2 V est associée à la réduction du Ni(II) en Ni métallique 
et inversement, l’oxydation présente à 0,05 V est attribuée à la réoxydation en Ni(II) du Ni 
métallique précédemment déposé (cf figure 47). La réaction redox mis en jeu ici est la 
suivante : 
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𝑁𝑖2+  +  2𝑒− ↔  𝑁𝑖 (E° = -0,257 V/ESH)                                        (3) 
 
Une augmentation de l’intensité de pic au cours du temps avec la diminution des surtensions 
de réduction des couples Pb(II)/Pb et Ni(II)/Ni est à noter. On a ainsi observé l’évolution de la 
réaction de réduction du Ni(II) vers des potentiels plus anodiques. Passant de -1,2 V (figure 
47) à -1 V environ (Annexe III.8 ou figure 54). Cette remarque est importante car elle 
justifiera les choix de potentiels de dépôt utilisés dans la suite du manuscrit.  
 
Figure 47 : VC d’une solution d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant différentes concentrations de 
Ni(II). Balayage de 0 V à -2 V à r = 100 mV/s
-1
. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence 
Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
Le système redox observé, correspondant au pic d’oxydation dont le maximum est observé à 2 
V, est celui du couple Ni(II)/Ni(IV). Lors du balayage « aller », on observe un pic 
d’oxydation à 2 V relatif à l’oxydation du Ni(II) en Ni(IV) sous forme de NiO2 (réaction 4). 
 
𝑁𝑖2+ +  2𝐻2𝑂 → 𝑁𝑖𝑂2 + 4𝐻
+ + 2𝑒 − (E° = 1,678 V/ESH)                          (4) 
 
Lors du balayage retour, on n’observe aucune réduction du Ni(IV) précédemment formé 
(figure 48). Ce système est totalement irréversible. 
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Figure 48 : VC d’une solution d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant différentes concentrations de 
Ni(II). Balayage de 0 V à 2,8 V à r = 100 mV/s
-1
. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence 
Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
La formation du peroxyde de nickel (NiO2) (réaction 4) est donc à prendre en compte lors des 
procédures de nettoyage où il faudra éviter les potentiels supérieurs à 1,5 V. 
3. Dosage par voltammétrie à redissolution anodique à impulsion 
différentielle (DPASV) 
Le dosage du nickel a été réalisé par DPASV, la méthode ayant montré son efficacité pour 
toutes les gammes de concentration lors de l’étude du Pb(II).  
Comme pour le Pb(II), deux gammes de concentration ont été distinguées à partir de la 
gamme industrielle : les faibles teneurs (de 50 ppb à 1 ppm) et les fortes teneurs (de 1 ppm à 5 
ppm).  
a. Fortes teneurs en Ni(II) (1-5 ppm) 
Une première série de mesures a été réalisée sur les concentrations en Ni(II) supérieures à 1 
ppm. Les paramètres utilisés sont exactement les mêmes que pour les fortes teneurs en Pb(II), 
que ce soit pour ceux de la DPASV ou de la procédure de nettoyage. Un potentiel de -1,2 V, 
comme pour le Pb(II), a été choisi pour déposer le nickel sur la surface de l’électrode. Un 
potentiel de 1,2 V a aussi été choisi pour nettoyer électrochimiquement l’électrode tout en 
évitant la formation de NiO2. Les résultats obtenus par DPASV sont présentés à la figure 49.  
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Figure 49 : DPASVs de solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant Ni(II)  à différentes 
concentrations de 1 à 5 ppm (17 µmol.L
-1
 à 85 µmol.L
-1
). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -
0,2 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
Le pic de réoxydation du Ni est bien observé en utilisant les paramètres identiques à ceux du 
Pb. L’aire de ce pic d’oxydation est bien corrélée à la concentration en Ni(II) pour la gamme 
de concentration de 1 à 5 ppm. La RSD ne dépasse pas 7%, confirmant la répétabilité de la 
mesure ainsi que l’efficacité de la procédure de nettoyage utilisée (électrolyse de 150 s à 1,2 
V). Ces résultats permettent de valider le dosage du Ni(II) pour la gamme de concentration de 
1 à 5 ppm en utilisant les mêmes paramètres opératoires que ceux choisi pour le dosage des 
fortes teneurs en Pb(II). Ce point met en perspective la possibilité de réaliser un dosage 
simultané du Pb(II) et du Ni(II) selon le même protocole. 
b. Faibles teneurs en Ni(II) (100-1000 ppb) 
Le dosage du Ni(II) est réalisé avec la même procédure que pour les faibles teneurs en Pb(II). 
Les résultats sont présentés à la figure 50. 
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Figure 50 : DPASVs de solutions d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 contenant Ni(II) à différentes 
concentrations de 100 à 1100 ppb (1,7 µmol.L
-1
 à 18,7 µmol.L
-1
). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,4 
V, Ef = 0,2 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
 
On obtient bien une droite d’étalonnage linéaire pour une gamme de concentration de Ni(II) 
entre 100 à 1100 ppb de Ni(II). La LOQ ontenue est de 100 ppb et nous permet ainsi de 
valider l’utilisation du capteur dans la gamme industrielle visée (100 ppb à 5 ppm). 
Cependant, les limites fixées pour les eaux de surfaces par la DCE [14] (4 ppb) ou l’OMS 
[13] (20 ppb) ne sont pas atteintes dans ces conditions. 
F. Récapitulatif du dosage Pb ou Ni 
Les résultats obtenus lors des études de dosage mono élément du plomb et du nickel avec une 
électrode de DDB, montrent qu’il est possible de doser les deux analytes séparément dans 
leurs gammes de concentrations industrielles respectives (cf page 129).  
De plus, la méthode électrochimique (DPASV) utilisée est relativement simple et permet de 
doser de vastes gammes de concentrations pour les deux analytes en ne modifiant seulement 
que le temps de dépôt, et ce, de manière analogue pour les deux espèces à doser. Ainsi, les 
paramètres de DPASV et de la procédure de nettoyage entre chaque mesure sont identiques 
pour le Pb et le Ni. Le tableau 25 synthétise les paramètres utilisés pour la totalité des 
dosages mono éléments effectués. 
Chapitre III : L’électroanalyse appliquée au dosage d’éléments traces métalliques sur électrode de 
diamant dopé au bore 
166 
 
Tableau 25 : Récapitulatif des paramètres de dosage du plomb et du nickel pour toutes les gammes de 
concentrations visées. 
Gammes visées 
(obtenue) 
Pb(II) 
10-1000 ppb 
(50-1400 ppb) 
1-10 ppm 
(0,5-28 ppm) 
Ni(II) 
50-1000 ppb 
(100-1100 ppb) 
1-5 ppm 
(identique) 
Etape de dépôt 
Potentiel de dépôt -1,2 V 
Temps de dépôt 600 s 20 s 
Etape de 
redissolution 
anodique 
Bornes de potentiel [-0,8 V ; 0,2 V] 
Pas de potentiel 5 mv 
Amplitude 
d’impulsion 
25 mV 
Temps d’impulsion 25 ms 
Temps d’intervalle 100 ms 
Vitesse de balayage 25 mV.s
-1
 
Procédure de 
nettoyage 
Potentiel utilisé 1,2 V 
Temps nettoyage 400 s 150 s 
 
Grâce à ces données, il est possible de concevoir un dosage simultané selon ces paramètres 
pour des concentrations analogues. En effet, lorsque les deux éléments seront présents en 
concentrations de même ordre de grandeur, le dosage simultané semble envisageable. 
Cependant lorsque les éléments seront dans des gammes différentes (le Ni en faible teneur et 
le Pb en forte teneur par exemple), il faudra alors mettre en place une procédure différente de 
dosage simultané qui puisse permettre d’observer et de quantifier les deux éléments. Ce 
problème de ratio de concentrations laisse déjà entrevoir la difficulté de la mise au point d’une 
méthode unique et automatisée de dosage simultané.  
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II. Dosage simultané  
La méthode électrochimique choisie pour le dosage simultané du Pb(II) et du Ni(II) est la 
DPASV et les procédures de nettoyage et d’activation du DDB sont identiques à celles mises 
en place pour le dosage mono-élément.  
Le dosage simultané implique l’analyse des deux pics de réoxydation du plomb à -0,45 V 
environ et du nickel à 0,05 V environ. Une première étape va consister à observer le 
comportement du capteur pour les deux gammes de concentration en vue du dosage d’un 
élément en présence de la quantité maximale du second. Ainsi les étalonnages réalisés sont les 
suivants : 
 Deux étalonnages du Pb(II) : de 50 à 1000 ppb et de 1 à 10 ppm en présence de 5 ppm 
de Ni(II),  
 Deux étalonnages du Ni(II) : de 100 à 1000 ppb et de 1 à 5 ppm en présence de 10 
ppm de Pb(II). 
A. Dosage du Pb(II) en présence de 5 ppm de Ni(II)  
Les expériences réalisées ici ont pour but de valider la détection du Pb(II), quelle que soit sa 
concentration, en présence de Ni(II) en quantité maximale (5 ppm). 
1. Fortes teneurs en Pb(II) 
Les résultats présentés à la figure 51 montrent que le dosage du Pb(II) dans la gamme de 1 à 
10 ppm est possible même en présence de 5 ppm de Ni(II). La droite d’étalonnage est linéaire 
avec un bon coefficient de corrélation. Deux remarques majeures sont à faire :  
- Premièrement, on observe l’absence du pic de réoxydation du Ni à 0,05 V (pourtant 
largement susceptible d’être détecté dans ces conditions de mesure). Ceci peut donc 
faire apparaitre l’hypothèse d’une compétition de dépôt entre le Pb(II) et le Ni(II), à 
priori au détriment de ce dernier. 
- Deuxièmement, des études parallèles ont montré que l’intensité du pic de réoxydation 
du plomb n’est pas affectée par l’évolution de la concentration en Ni(II) dans ces 
conditions de mesure (20 s de dépôt à -1,2 V) (Annexe III.9). 
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Figure 51 : DPASV d’une solution HNO3 à 0,25 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à différentes concentrations  
et  Ni(II) à 5 ppm. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,7 V, Ef = 0,2 V. Encart : Droite d’étalonnage de 
Pb(II). Les paramètres de DPASV sont ceux utilisés pour les fortes teneurs en Pb(II) (tableau 25). 
Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
2. Faibles teneurs en Pb(II) 
Des séries analogues de DPASV ont été effectuées en présence de Ni(II) (5 ppm) et des 
concentrations de Pb(II) comprises entre 100 et 1200 ppb.  
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Figure 52 : DPASV d’une solution HNO3 à 0,25 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à différentes concentrations 
(de 100 à 1200 ppb) et Ni(II) à 5 ppm. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,7 V, Ef = 0,3 V.  
Encart : Droite d’étalonnage de Pb(II). Les paramètres de DPASV sont ceux utilisés pour les  faibles 
teneurs en Pb(II) (tableau 25). Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et 
auxiliaire en Pt. 
 
On retrouve (figure 52), une droite d’étalonnage linéaire avec un coefficient de corrélation 
correct pour les faibles teneurs en Pb(II) (de 100 à 1200 ppb) en présence de 5 ppm de Ni(II). 
Outre les résultats positifs sur le dosage du plomb en présence de Ni(II), cette étude met en 
évidence que le Ni(II) (5 ppm) est détecté en présence de faibles teneurs de Pb(II) (100-1200 
ppb) (figure 52) mais ne l’est pas en présence de fortes teneurs de Pb(II) (1-10 ppm) 
(figure 51). Ceci laisse penser que pour des ratios de concentration [Ni(II)]/[Pb(II)] élevés, le 
phénomène supposé de compétition de dépôt est moins influent sur la mesure du Ni(II). 
On note aussi l’apparition d’un pic de réoxydation intermédiaire (-0,22 V). Ce pic pourrait 
être relatif à la formation d’un alliage Pb/Ni lors de l’étape de préconcentration. Cet alliage 
reste à être caractérisé par des analyses d’imagerie MEB ou AFM.  
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B. Dosage du Ni(II) en présence de 10 ppm de Pb(II)  
L’objectif est de tester le dosage du Ni(II) en présence de la valeur maximale (10 ppm) de 
Pb(II) présente dans un effluent industriel. 
Les voltammogrammes présentés à la figure 53 montrent que pour de faibles concentrations 
de Ni(II), aucun pic de réoxydation du nickel n’est visible en présence de 10 ppm de Pb(II). 
Ceci implique que le dosage du Ni(II) est, dans ces conditions, inenvisageable avec la 
méthode utilisée. Les mêmes mesures ont été réalisées pour les fortes teneurs en Ni(II) et dans 
ce cas, l’étalonnage de ce dernier est fortement affecté par la présence de Pb(II) 
(Annexe III.10). 
 
Figure 53 : DPASV d’une solution HNO3 à 0,25 mol.L
-1
 contenant Ni(II) à différentes concentrations 
(de 200 à 1200 ppb) et Pb(II) à 10 ppm. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,7 V,  
Ef = 0,25 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
 
Dans le cas du dosage du Ni(II) en présence de Pb(II), il faut envisager une alternative. 
Plusieurs solutions sont envisageables : 
 L’ajout d’un complexant spécifique de Pb(II), associé à une détection séquentielle de 
Ni(II) (détection d’un analyte puis de l’autre). 
 Une modification préalable de la surface d’électrode afin d’améliorer la sensibilité 
et/ou la spécificité vis-à-vis de la détection du nickel. 
 L’utilisation d’une méthode favorisant le dépôt du nickel au détriment de celui du 
plomb. 
Les deux premières méthodes souffrent d’inconvénients importants comme l’utilisation de 
réactifs supplémentaires. De plus, trouver un complexant spécifique ou un modificateur de 
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surface spécifique à un des ions métalliques sans qu’il ne le soit pour les autres présents en 
solution n’est pas une tâche aisée. 
La dernière méthode est donc privilégiée en s’appuyant sur les cinétiques de dépôt et 
d’oxydation des deux couples redox mis en jeu. 
III. Dépôt électropulsé (DEP) 
A. Cinétique du mélange Pb/Ni 
Avant de présenter la méthode alternative permettant de doser le Ni(II) en présence de fortes 
concentrations de Pb(II), il est nécessaire d’avoir une vue d’ensemble sur la cinétique 
électrochimique du mélange Pb(II) et Ni(II) en milieu électrolytique HNO3 0,01 mol.L
-1 
sur 
électrode de DDB. La figure 54 présente le système réactionnel Pb/Pb(II) et Ni/Ni(II) lors 
d’un balayage cathodique sur une surface de DDB activée. 
 
 
Figure 54 : Voltammogramme linéaire d’une solution d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 (verte) contenant 
6 ppm de Ni(II) (rouge), 6 ppm de Pb(II) (bleue) et un mélange Pb(II) et Ni(II) à 6 ppm (noire). r = 
100 mV.s
-1
, Ei = 0 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en 
Pt. 
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On observe sur ce voltampérogramme la réduction du Pb(II) en Pb (à -0,8 V environ) et du 
Ni(II) en Ni (à -1,1 V environ) en solution mono-élément (courbes bleue et rouge 
respectivement). En présence d’un mélange des deux cations, on retrouve les mêmes 
potentiels de réduction des deux cations. On s’aperçoit également que la réduction du proton 
est favorisée, en présence de dépôt métallique, et plus spécialement en présence de Ni. En 
effet, dans HNO3 0,01 mol.L
-1
, la réduction du proton a lieu à -1,4 V environ correspondant à 
un courant de 3,7 µA), puis à -1,25 V en présence de Pb et -1 V en présence de Ni. Sur un 
dépôt mixte Pb/Ni, ce potentiel est de l’ordre de -1,2 V. 
La comparaison des potentiels de réduction de Pb(II) et Ni(II) montre que Pb(II) est déposé 
plus facilement d’un point de vue cinétique. Ainsi, une grande partie du Ni(II) présent en 
solution se dépose sur le film de Pb déposé préalablement et occupant la majorité des sites 
actifs de la surface de DDB.  
Consécutivement à ce balayage cathodique, un balayage retour (anodique) est réalisé, 
permettant d’observer les oxydations des dépôts métalliques précédemment formés. On 
observe alors sur la figure 55 les mêmes potentiels d’oxydations du Pb (-0,45 V) et du Ni (-
0,05 V), qu’ils soient en solution mono-élément ou en mélange.  
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Figure 55 : VC d’une solution d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 (verte) contenant 6 ppm de Ni(II) 
(rouge), 6 ppm de Pb(II) (bleue) et un mélange Pb(II) et Ni(II) à 6 ppm (noire). Balayage anodique 
consécutif à celui réalisé à la figure 54 sur électrode de DDB. r = 100 mV.s
-1
. Electrode de travail en 
DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
Un nouveau pic cathodique apparait dans le cas de la solution contenant le mélange Pb(II) – 
Ni(II). La position du pic, dont le potentiel est à -0,25 V, situé entre les deux pics d’oxydation 
du Pb(0) et du Ni(0), laisse à penser qu’il résulte de la réduction de Ni(II). Cette réaction 
ayant lieu après l’oxydation du plomb métallique, une quantité supplémentaire de Ni peut 
alors être déposée sur le nickel métallique déjà formé. 
Un élément remarquable est l’intensité particulièrement importante de ce pic cathodique. Il 
peut être la conséquence de deux phénomènes concomitants.  
 D’une part, le dépôt de Ni(II) s’effectue sur l’électrode dont l’aire et l’état de surface 
évoluent au cours du balayage des potentiels. En effet, entre -0,45 V et -0,05 V ont 
lieu successivement l’oxydation du Pb(0) et la réduction du Ni(II) sur le Ni métallique 
précédemment réduit au balayage aller. Ces phénomènes peuvent entraîner une 
modification de la cinétique de transfert de charge, exaltant le courant d’électrolyse.  
 D’autre part, on peut supposer qu’au potentiel de -0,25 V, le dépôt de nickel s’effectue 
préférentiellement sur les particules de Ni(0) précédemment déposées et restant à la 
surface du diamant malgré l’oxydation du plomb (0). Le profil de diffusion du Ni(II) 
Chapitre III : L’électroanalyse appliquée au dosage d’éléments traces métalliques sur électrode de 
diamant dopé au bore 
174 
au voisinage de ces particules est alors plutôt de géométrie semi-hémisphérique et non 
plus majoritairement de forme unidimensionnelle comme dans le cas de la réduction 
de Ni(II) sur une électrode plane. Il en découle une augmentation de la vitesse de 
transport en solution, ce qui induit une augmentation du courant de réduction de 
Ni(II). 
On peut s’étonner d’observer sur la figure 55 un pic cathodique lors du balayage anodique 
alors que, sur la figure 52 et dans la même zone de potentiel apparait un pic anodique attribué 
à l’oxydation d’un alliage Pb/Ni. Il faut toutefois considérer le mode de dépôt pour expliquer 
cette incohérence apparente. Ici le dépôt est réalisé par voltammétrie à balayage linéaire de 
potentiel, au cours du balayage aller. Le dépôt s’effectue donc majoritairement en plusieurs 
couches, avec d’abord un dépôt de Pb. Lors du balayage anodique, la ré-oxydation du plomb 
élimine une grande partie du métal déposé, permettant ensuite la réduction du Ni(II). Dans le 
cas précédent, la méthode adoptée est la DPASV. Le dépôt métallique a lieu au cours de la 
première étape par électrolyse à potentiel constant, où le plomb et le nickel se déposent 
simultanément, favorisant le dépôt de l’alliage. Au cours du balayage retour, le courant 
d’oxydation de cet alliage est majoritaire, induisant un pic anodique. 
 
Cette étude cinétique permet d’entrevoir une piste pour résoudre les problèmes de détection 
du Ni(II), en présence de plomb. En effet, une solution originale sera apportée dans la suite de 
ce travail utilisant la DPASV avec une maitrise parfaite des cinétiques de dépôt des deux 
métaux. 
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B. Principe du dépôt électropulsé (DEP) 
Les problèmes rencontrés lors de la détection simultanée du plomb et du nickel résident 
essentiellement dans la compétition de réduction des deux cations métalliques en métal. Afin 
de favoriser le dépôt du nickel (par rapport à celui du plomb), un dépôt à potentiel pulsé a été 
envisagé. Ainsi, deux potentiels sont utilisés : 
 Un potentiel de co-dépôt : ECOD: il permet de co-déposer le plomb et le nickel, avec on 
le sait, une cinétique de réduction du plomb plus favorable qui rend difficile le dépôt 
et donc la détection du nickel. 
 Un potentiel intermédiaire : EINT: Il est choisi de manière à permettre la redissolution 
du plomb par oxydation tout en évitant celle du nickel. De plus, ce potentiel pourrait 
permettre la croissance des dépôts de nickel (dépôt Ni(II) sur Ni(0)). 
En alternant ces potentiels de co-dépôt et de redissolution du Pb (ECOD et EINT), et en variant 
les temps d’électrolyse respectifs (figure 56), on peut ainsi favoriser le dépôt du nickel. Lors 
de la redissolution, on peut penser que les quantités des cations réduits seront du même ordre 
de grandeur.  
 
 
Figure 56 : schéma de principe de la méthode de dépôt électropulsé à potentiels imposés. 
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Le potentiel de co-dépôt sera conservé à -1,2 V, comme pour la détection mono élément. Les 
paramètres à étudier et optimiser, sont donc : 
 tCOD : Durée durant laquelle le dépôt bi métallique est réalisé. Elle devra être optimisée 
sachant que sa diminution entraîne indirectement l’augmentation des étapes 
intermédiaires (le temps de préconcentration total étant fixé à 600 s). Ainsi plus ce 
temps sera court, plus on réoxydera fréquemment le plomb, plus le dosage du nickel 
sera favorisé. 
 tINT : Ce temps durant lequel le plomb est réoxydé devra être optimisé en fonction du 
tCOD afin de réoxyder le maximum de Pb déposé, tout en étant le plus court possible. 
 tfinal : C’est la durée du co-dépôt final. Son absence (tfinal = 0) implique, si l’étape du 
EINT est efficace, l’absence du pic de plomb. Il serait donc intéressant de s’affranchir 
de cette séquence pour la détection du nickel en présence de fortes concentrations de 
plomb. En revanche, conserver le temps final (tfinal ≠ 0) de co-dépôt, permettrait la 
détection simultanée des deux ions métalliques dans certains ratios de concentration. 
 EINT : Ce potentiel « intermédiaire » devra être choisi entre les potentiels de 
réoxydation du plomb et du nickel. Il serait donc logique de le placer le plus proche du 
potentiel de réoxydation du nickel pour favoriser la dissolution anodique du Pb. 
Cependant, se rapprocher du potentiel de réoxydation du plomb pourrait permettre non 
seulement de réoxyder le plomb mais aussi de permettre le dépôt de Ni(II) sur Ni(0) 
(aucune réaction instantannée entre Pb(II) et Ni(0) n’étant possible 
thermodynamiquement). 
 
Une séquence (figure 56) désigne un ensemble comprenant une imposition de ECOD pendant 
tCOD et l’imposition successive du EINT pendant tINT (on appellera aussi séquence, la dernière 
imposition du ECOD pendant tfinal). Le nombre de séquence est calculé en fonction des 
paramètres tCOD, tINT et tfinal de telle sorte que le temps total de l’étape de dépôt électropulsé 
n’excède pas les 600 s. 
Pour plus de clarté, une nomenclature a été mise en place : 
 
[nséquence × (tCOD/tINT) + tfinal] 
 
Avec tCOD, tINT et tfinal en secondes. 
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C. Vérification de l’efficacité de la méthode : 
Une première application de cette méthode de dépôt a été réalisée. Une concentration de 1 
ppm de chaque cation métallique a été choisie. Les paramètres utilisés dans un premier temps 
sont [3x(150/5)+125]. 
 
Figure 57 : DPASV d’une solution d’HNO3 à 0,01 mol.L
-1
 contenant Pb(II) et Ni(II) à  1 ppm. 
Méthode classique (Edep = -1,2 V, tdep = 600 s) (bleue) et en utilisant la méthode de dépôt électropulsé 
avec ECOD = -1,2 V, tCOD = 150 s, EINT = -0,2 V, tINT = 5 s, nséquence = 3, tCOD = 125 s (orange). 
Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,7 V, Ef = 0,2 r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -0,2 V. Electrode de 
travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
La figure 57 met clairement en évidence la pertinence de la méthode pour la détection du 
nickel en présence de plomb. Avec la DPASV classique, seul le pic de réoxydation du plomb 
(-0,45 V) est observé. Avec la méthode de dépôt électropulsé, le pic de réoxydation du nickel 
(0,01 V) est cette fois-ci observable et exploitable alors que celui du plomb a largement 
diminué.  
Une optimisation des paramètres de la méthode a été réalisée. Elle peut être utilisée à deux 
fins : 
 Réaliser un dosage simultané des deux cations. Auquel cas, on ne pourra s’affranchir 
de la dernière séquence, tfinal à ECOD, afin de doser le plomb. 
 Réaliser un dosage successif en se focalisant sur le dosage du nickel en présence de 
fortes concentrations de plomb. Dans ce cas, la dernière séquence de co-dépôt pourrait 
être supprimée.  
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D. Optimisation des paramètres de dépôt pour le dosage du nickel en 
présence de plomb 
Le but est d’optimiser les paramètres de dépôt électropulsé pour la validation du dosage du 
Ni(II) dans la gamme de : 
 100 à 1100 ppb en présence de 1 ppm de Pb(II) : ratio [Ni(II)]/[Pb(II)] ≥ 0,1. Une 
simple étape de dilution par 10 au préalable serait alors nécessaire pour doser le Ni(II) 
de 1 à 11 ppm en présence d’une concentration de Pb(II) inférieure à 10 ppm.  
 100 à 1100 ppb en présence de 10 ppm de Pb(II) : ratio [Ni(II)]/[Pb(II)] ≥ 0,01. Ce cas 
de figure est le pire en termes de ratios de concentrations. Il correspond à un effluent 
très chargé en Pb(II) (1 à 10 ppm) et peu chargé en Ni(II) (100 à 1000 ppb). 
Une optimisation des paramètres de la méthode de DEP est réalisée dans chacun de ces deux 
cas de figure. 
1. Ratio [Ni(II)]/[Pb(II)] ≥ 0,1 
a. Etude de EINT 
L’étude de ce paramètre indispensable à la réoxydation intermédiaire du plomb est 
primordiale. En effet le potentiel d’oxydation du plomb (sur DDB et dans HNO3 0,01 mol.L
-1
) 
se situe à -0,5 V environ. Celui du nickel, toujours dans les mêmes conditions, à 0,05 V 
environ. Le paramètre EINT devra donc être fixé entre ces deux potentiels. Des tests ont été 
réalisés pour les valeurs de EINT suivantes : -0,1 V ; -0,15 V ; -0,25 V ; -0,35 V ; -0,45 V. 
L’allure et l’intensité du pic de réoxydation du nickel sont les critères retenus pour 
sélectionner EINT. Les résultats obtenus sont présentés aux figures 58 et 59. 
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Figure 58 : Influence du EINT sur le pic de réoxydation du nickel. Solution HNO3 0,01 mol.L
-1
 + 150 
ppb Ni(II) et 1 ppm Pb(II). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,65 V, Ef = 0,2 V. Electrode de travail en 
DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
 
Figure 59 : Zoom des courbes de la figure 58 entre -0,13 V et 0,1 V.  
Plus la valeur de EINT est cathodique, plus le pic intermédiaire (entre -0,35 V et – 0,1 V) 
correspondant très certainement à un alliage plomb / nickel est présent et intense (figure 58). 
L’existence de ce pic intermédiaire rend difficile l’exploitation du pic de réoxydation du 
nickel à 0,04 V (figure 59). Aussi, un potentiel intermédiaire EINT, de -0,15 V a été 
sélectionné car il permet d’obtenir le pic d’oxydation du Ni le plus intense tout en limitant la 
formation de l’alliage intermétallique. 
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b. Etude de tCOD, tINT et tfinal  
Le potentiel EINT étant fixé à -0,15 V et connaissant le ECOD (-1,2 V), l’étude des paramètres 
temporels des séquences (tCOD/tINT et tfinal) a pu être réalisée. Une première étude de criblage a 
permis de cibler les domaines de valeurs des différents paramètres (tCOD, tINT et tfinal) 
intéressants. Pour cela un temps de mesure total de 600 s (cahier des charges industriel) a été 
choisi comme paramètre limitant pour fixer les paramètres temporels de la méthode. Un 
récapitulatif des résultats obtenus est fourni à la figure 60. 
 
 
Figure 60 : Variation de l’intensité du courant (bleu) et de l’aire du pic (orange) de réoxydation du 
nickel en fonction des paramètres (tfinal, tCOD, tINT) utilisés durant l’étape de dépôt. 
Les paramètres d’électrodépôt permettant d’obtenir les plus grandes valeurs d’intensité/aire de 
pic, concernant la réoxydation du nickel sont les cas 1,2 et 5 (figure 60). Concernant le pic 
d’oxydation du plomb, étudié sur les voltammogrammes relatifs aux résultats présentés sur 
cette figure, on observe une diminution de son intensité avec l’augmentation du nombre de 
séquence. En présence d’un tfinal, l’intensité de ce pic augmente aussi. Ces deux phénomènes 
sont en accord avec les objectifs de la méthode de DEP. 
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Cependant, en ce qui concerne le nickel, les résultats obtenus montre que plus on augmente le 
nombre de séquences, moins l’intensité du pic de nickel est importante. Or, lors de la 
présentation de la méthode, la tendance inverse avait été démontrée. De plus, pour les cas 2 et 
5 (figure 60), on s’aperçoit que l’utilisation du tfinal augmente l’intensité du pic d’oxydation 
du Ni au lieu de la diminuer, comme indiqué lors de la présentation de la méthode. Ceci peut 
s’expliquer par le fait que l’augmentation du nombre de séquences induit la diminution du 
temps de co-dépôt total (pour un temps de mesure total fixe). Dans ces conditions de ratio de 
concentration Ni/Pb (≤ 0,1), l’intensité du pic d’oxydation du nickel est plus dépendante du 
temps de co-dépôt total que du nombre de séquences. Le choix d’optimiser les paramètres 
temporels en fixant le temps de mesure total n’est donc pas judicieux, le paramètre à fixer 
étant le temps de co-dépôt total.  
Le tfinal ne semble pas avoir une influence néfaste sur l’intensité du pic de réoxydation du 
nickel et est donc conservé. Ainsi, pour la suite des travaux et notamment lors des 
calibrations, les deux associations de paramètres suivantes seront exploitées : 
 [4x(120/5)+100] 
 [7x(70/5)+75] 
2. Ratio [Ni(II)]/[Pb(II)] ≥ 0,01 
La calibration de la gamme de concentration la plus faible de nickel en présence de 10 ppm de 
plomb est le cas de figure le plus difficile que l’on puisse rencontrer pour le dosage du nickel. 
Cela correspond à un effluent industriel contenant la quantité maximale de plomb (de 1 à 10 
ppm) tout en contenant de faibles quantités de nickel (entre 100 et 1000 ppb).  
a. Etude de tfinal 
L’étude du paramètre de tfinal a été réalisée en imposant différents temps finaux avec des 
solutions HNO3 (0,01 mol.L
-1
) contenant 150 ppb de Ni(II) et 10 ppm de Pb(II). Les autres 
paramètres de DEP sont identiques pour chaque tfinal testé. Les résultats (figure 61) montrent 
clairement que plus le tfinal augmente, moins le pic de réoxydation du Ni(II) est visible. En 
effet, pour les mêmes ratios de concentrations Pb(II) et Ni(II), on observe le pic de 
réoxydation du nickel seulement lorsque le tfinal est proche de zéro (figure 61). Dans ces 
conditions, on n’utilisera donc pas de temps final, l’augmentation ou même la présence de ce 
dernier interférant sur la mesure du Ni. 
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Figure 61 : DPASV d’une solution d’HNO3 0,01mol.L
-1
 en présence de 150 ppb de Ni(II) et de 10 
ppm de Pb(II). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,65 V, Ef = 0,2 V. Influence du paramètre tfinal. 
Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
b. Etude de EINT 
L’étude de ce paramètre est à nouveau réalisée, cette fois-ci en présence de 10 ppm de Pb(II). 
L’influence du EINT est étudiée en faisant varier sa valeur entre -0,1 V et -0,45 V pour des 
solutions HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant 150 ppb de Ni(II) et en présence de 10 ppm de Pb(II). 
L’influence du potentiel intermédiaire sur l’allure et l’intensité du pic de réoxydation de Ni 
est mise en évidence aux figures 62 et 63. 
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Figure 62 : DPASV d’une solution d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant 150 ppb de Ni(II) et 10 ppm de 
Pb(II). Influence de EINT. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,65 V, Ef = 0,2 V. Electrode de travail en 
DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire en Pt. 
 
Figure 63 : Zoom des courbes de la figure 62 entre les potentiels -0,12 V et 0,1 V.   
Plus la valeur de EINT est cathodique, plus le pic intermédiaire (entre -0,35 V et – 0,1 V) 
correspondant très certainement à un alliage plomb / nickel est présent et intense (figure 62). 
Ce pic intermédiaire rend difficile l’exploitation du pic de réoxydation du nickel à 0,04 V 
(figure 63). Un potentiel intermédiaire de -0,15 V a donc été choisi dans ces conditions 
expérimentales. 
En effet, il permet d’obtenir le pic d’oxydation du Ni le plus intense tout en limitant la 
formation de l’alliage intermétallique et le décalage cathodique du potentiel d’oxydation du 
nickel. 
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c. Etude de tCOD, tINT 
Les valeurs de ces deux paramètres ont une nouvelle fois été optimisées en essayant cette fois-
ci d’utiliser un temps de co-dépôt total identique pour chaque combinaison de paramètres. 
Cette étude ne permet pas d’optimiser correctement les paramètres (tCOD, tINT) mais permet de 
cibler les valeurs intéressantes qui favorisent la détection du nickel. L’étude est réalisée pour 
une solution HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant 150 ppb de Ni(II) et 10 ppm de Pb(II). Les cas de 
figure étudiés sont les suivants : 
[2x(290/10)], 
[7x(75/10)], 
[15x(30/10)], 
[30x(15/5)], 
[50x(8/4)], 
[75x(6/2)]. 
Les résultats obtenus sont présentés à la figure 64. 
 
Figure 64: DPASV d’une solution d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant 150 ppb de Ni(II) et 10 ppm de 
Pb(II). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,65 V, Ef = 0,2 V. Encart : Influence des paramètres de DEP 
sur la réoxydation du Ni. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl et auxiliaire 
en Pt. 
L’intensité du pic de réoxydation du Pb diminue fortement lorsque l’on augmente le nombre 
de séquences. L’analyse du pic de réoxydation du nickel met clairement en évidence 
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l’importance du nombre de séquences : plus on réalise de séquences durant le dépôt, plus le 
dépôt du nickel est favorisé au détriment de celui du plomb et plus le pic de réoxydation du 
nickel est intense et bien défini (encart jaune). Ceci est valable même si le temps de co-dépôt 
total (tCOD × nséquences) diminue avec le nombre de séquences. La cohérence entre théorie et 
pratique est donc d’autant plus vrai lorsque le ratio de concentration Ni/Pb diminue (≤ 0,01). 
Cette méthode est donc plus intéressante pour des ratios Ni/Pb faibles.  
Néanmoins, plus on utilise de séquences plus le temps de mesure augmente à cause des 
transitions entre séquences effectuées par le logiciel. Le choix du nombre de séquence 
(nséquences = 50) a été jugé être un bon compromis pour la réalisation des calibrations. 
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E. Calibrations du nickel en présence de plomb par DPASV précédée 
d’un DEP : 
1. Calibration du nickel en présence de plomb à 1 ppm : 
Grâce à l’optimisation des paramètres d’électrodépôt pulsé (cf D.1), une calibration entre 150 
ppb et 1050 ppb de nickel a été réalisée en présence de 1 ppm de plomb dans une solution 
HNO3 0,01 mol.L
-1. Deux paramètres de DEP ont été sélectionnés lors de l’optimisation : 
 [4x(120/5)+100] 
 [7x(70/5)+75] 
Les résultats les plus probants sont obtenus avec les paramètres [7x(70/5)+75]. Les DPASV 
obtenues sont données à la figure 65 alors que les droites de calibration sont données à la 
figure 66. 
 
 
Figure 65 : DPASVs d’une solution d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant Ni(II) entre 150 et 1050 ppb et 
Pb(II) à 1 ppm. Conditions de DEP : [7x(70/5)+75]. Paramètres :  
r = 25 mV/s, Ei = -0,65 V, Ef = 0,2 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl 
et auxiliaire en Pt. 
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Figure 66 : Droite d’étalonnage reliant l’aire de pic  d’oxydation du Ni(0) à 0,05 V en fonction de la 
concentration de Ni(II) en présence de 1 ppm de Pb(II). 
Le dépôt électropulsé permet l’obtention de droites d’étalonnages correctes (R² = 0,9901) en 
utilisant les paramètres précédemment optimisés. Le Ni(II) peut alors être détecté, en présence 
de 1 ppm de Pb(II), dans la gamme des faibles concentrations (avec une LOQ de 150 ppb). 
Avec ces paramètres, il est possible de doser le Ni(II) avec un ratio de concentration 
[Ni(II]/[Pb(II)] = 0,1. Il est possible d’extrapoler ces résultats à la gamme de 1 à 5 ppm de 
Ni(II) en présence de Pb(II) jusqu’à 10 ppm, en diluant la solution par 10 préalablement à la 
mesure. 
Il apparaît aussi que la formation d’alliage semble être inévitable même après optimisation 
des paramètres de DEP.  
2. Calibration du nickel en présence de plomb à 10 ppm  
Le cas le plus drastique est celui d’une calibration entre 150 ppb et 1050 ppb de nickel en 
présence de 10 ppm de plomb. Les résultats sont présentés aux figures 67 et 68 en utilisant les 
paramètres testés au D.2. 
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Figure 67 : DPASVs d’une solution d’HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant Ni(II) entre 300 et 1100 ppb et 
Pb(II) à 10 ppm. Conditions de DEP : [50x(8/4)]. Paramètres :  
r = 25 mV/s, Ei = -0,65 V, Ef = 0,2 V. Electrode de travail en DDB (d = 2,5 mm), référence Ag/AgCl 
et auxiliaire en Pt. 
Grâce aux paramètres expérimentaux choisis, le pic de réoxydation du nickel est relativement 
bien défini et donc exploitable. Le potentiel intermédiaire de -0,15 V a été utilisé dans ce cas 
(une campagne d’essais avec un potentiel intermédiaire fixé à -0.35 V, est présentée en 
Annexe III.11 et montre une mauvaise résolution du pic de ré-oxydation du Ni). 
 
Chapitre III : L’électroanalyse appliquée au dosage d’éléments traces métalliques sur électrode de 
diamant dopé au bore 
189 
 
Figure 68 : Droite d’étalonnage reliant l’intensité de pic (bleue) ou l’aire de pic (rouge) d’oxydation 
du Ni(0) à 0,05 V en fonction de la concentration de Ni(II) en présence de 1 ppm de Pb(II). 
Les droites de calibration obtenues permettent de mettre en évidence une gamme de linéarité 
de la réponse du capteur entre 300 et 700 ppb de Ni(II). On est donc encore loin de couvrir 
toute la gamme de Ni(II) espérée. Cependant les résultats restent positifs et la méthode 
nécessite encore certaines optimisations afin d’élargir la gamme de concentration souhaitée. 
Le temps de mesure total pourrait dans ce cas être revu et augmenté si aucun autre paramètre 
ne permet d’améliorer les résultats. 
IV. Conclusion 
Dans le cadre de la surveillance en ligne de la concentration des ETM, des résultats positifs 
ont été obtenus sur la détection mono élément de deux ETM (le plomb et le nickel). Ainsi, le 
dispositif d’électroanalyse utilisant une électrode de DDB a permis d’obtenir pour chacun des 
deux éléments, des droites de calibration dans toutes les gammes de concentration visées 
industriellement. Ces résultats nécessitent l’activation de l’électrode et la réalisation d’un 
étalonnage systématique. La méthode électrochimique retenue est la DPASV pour la détection 
des deux analytes et selon les mêmes paramètres opératoires. Les limites de détection 
obtenues pour le Ni(II) et le Pb(II) peuvent largement être améliorées en augmentant par 
exemple le temps de dépôt, afin d’atteindre les limites fixées par la DCE.  
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La détection simultanée des deux analytes se heurte à de nombreux problèmes, le principal 
étant une compétition de dépôt entre les deux cations métalliques (Pb(II) et Ni(II)) lors de 
leurs réductions pour former le dépôt métallique. On s’aperçoit que le Pb(II) se réduit plus 
favorablement que le Ni(II) sur DDB en milieu nitrique (pH = 2). Ce phénomène engendre 
des difficultés dans la détection du Ni(II) et oblige à se tourner vers une détection séquentielle 
et non simultanée. Ainsi, après avoir validé la détection du Pb(II) en présence de Ni(II), le cas 
inverse a été abordé par la mise en place d’une méthode de dépôt particulière : le dépôt 
électropulsé. Ce dernier a permis le dosage du Ni(II) dans quasiment toute la gamme visée en 
présence des quantités maximales de Pb(II). Dans le cas de la détection séquentielle, la 
faisabilité est démontrée mais une étude complémentaire est nécessaire afin d’obtenir des 
performances analogues à celles obtenues lors du dosage mono élément. Bien que dépendante 
des cinétiques des systèmes redox, la méthode peut cependant être extrapolée à d’autres 
mélanges d’ions métalliques en vue de leur dosage ou dans le cas de problèmes 
d’interférences. 
D’un point de vue global, l’efficacité de l’étape de minéralisation des composés phénoliques a 
été validée en Chapitre II et la détection mono-élément, des deux analytes ciblés, a été 
validée lors de ce chapitre. Ces deux résultats permettent d’envisager la réalisation du dosage 
mono-élément au sein du procédé global couplant minéralisation et détection dans le cas d’un 
échantillon de type effluent industriel. 
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Les chapitres précédents ont montré qu’il est possible de minéraliser jusqu’à 85 % les 
composés organiques de type phénol (contenus dans des effluents industriels) en milieu 
HNO3. Par ailleurs, la détection mono élément du plomb a été validée sur toute la gamme 
industrielle visée (100 ppb à 10 ppm). Cette partie est consacrée au couplage des deux étapes 
afin de tester le procédé analytique complet pour l’analyse de l’élément plomb. Les mesures 
sont effectuées successivement à la paillasse puis sur la maquette industrielle afin de valider 
l’automatisation des séquences de mesure. Ces deux étapes sont réalisées avec des solutions 
synthétiques pour des concentrations de Pb(II) de 100 ppb à 10 ppm. 
I. Schéma et principe 
Le procédé est composé de deux étapes complémentaires et distinctes : une étape de 
minéralisation de la MO et une étape de détection des ETM.  
Un schéma de principe du procédé analytique est fourni à la figure 69 accompagné de la vue 
réelle de la maquette industrielle (figure 70).  
 
 
Figure 69 : Schéma de principe du procédé général du prélèvement de l’échantillon jusqu’à la mesure 
de la teneur en ETM. 
 
L’échantillon est prélevé après filtration directement sur le circuit de l’effluent industriel via 
un système de by-pass. Une fois cet échantillon filtré, il est directement acheminé dans la 
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cellule de minéralisation où il est au préalable acidifié. Une fois la minéralisation terminée, il 
est dirigé vers la cellule de détection où les ETM ciblés sont détectés. 
Le procédé doit respecter certaines « contraintes » industrielles comme un temps de mesure 
total inférieur à l’heure, la portabilité du dispositif (afin de réaliser des mesures sur le terrain), 
l’utilisation de matériaux et réactifs respectueux de l’environnement et une maintenance 
réduite.  
 
 
Figure 70 : Maquette du procédé automatisé de couplage minéralisation et détection  
 
Cette maquette permet l’automatisation de la détection par un système intégrant tous les 
instruments nécessaires à la mesure. Elle est composée de trois blocs d’appareillages: 
- Le système électrochimique comprenant la cellule de détection et la cellule de 
minéralisation, 
- Le système électronique comprenant une carte électronique reliant les actions de 
l’IHM (Interface Homme-Machine) avec le potensiostat et permettant ainsi la mise en 
place de séquences paramétrées afin d’appliquer les procédures électrochimiques, 
Chapitre IV : Couplage de la minéralisation et de la détection pour le dosage du plomb 
 
198 
 
- Le système microfluidique intégrant les micropompes, les électrovannes, les réactifs et 
la tuyauterie assurant le transport et le mélange des solutions 
 
La variation du pH de l’échantillon au cours de sa progression dans le système d’analyse peut 
être un paramètre gênant lors de la mesure. En sortie d’électrolyse, l’échantillon contient 0,25 
mol.L
-1
 de HNO3 (Chapitre II, III.A.4), alors que la détection et le dosage ont été mis au 
point dans 0,01 mol.L
-1
 de HNO3. Le pH en sortie de cellule de minéralisation peut alors avoir 
une influence sur les procédures de détection mises en place au Chapitre III. Deux 
possibilités ont été envisagées pour pallier ce problème : 
- L’augmentation du pH entre la sortie de la cellule de minéralisation et l’entrée de la 
cellule de détection. Ainsi, on conserve les valeurs de pH utilisées pour chacune des 
deux étapes. (partie « ajustement du pH »). 
- L’adaptation de la procédure mise en place au chapitre III, à pH = 2, pour la 
détection du Pb(II) au pH de sortie de cellule de minéralisation (0,25 mol.L
-1
) (partie 
« influence du pH sur la détection »). 
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II. Ajustement du pH 
A. Objectifs et mode opératoire 
L’objectif de cette étape est d’augmenter le pH de la solution en sortie de la cellule de 
minéralisation. Des pH de l’ordre de 0,6 ont été relevés en fin d’électrolyse. Le pH est amené 
à 2 (pH utilisé pour toutes les mesures de l’étape de quantification, Chapitre III) par addition 
d’une solution de NaOH. La solution de soude utilisée est très concentrée afin d’éviter au 
maximum la dilution de l’échantillon. Une mesure de pH précise est nécessaire en sortie de 
cellule de minéralisation afin d’ajouter la quantité exacte de soude.  
L’analyse d’un échantillon comprenant la dégradation de la matière organique complexante 
(type phénol) puis la détection de fortes concentrations de Pb(II) (1-10 ppm) est réalisée selon 
les étapes suivantes : 
- Une première étape durant laquelle une solution acidifiée à pH = 0,3 (0,5 mol.L-1 
HNO3), contenant 9 ppm de Pb(II) et 20 ppm de phénol, est électrolysée à 0,5 A 
pendant 20 minutes.  
- Le pH du minéralisât récupéré est ensuite porté à pH = 2 (0,01 mol.L-1 HNO3), à l’aide 
d’une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) concentrée (3,42 mol.L-1). 
- Enfin, la solution obtenue est passée dans la cellule de détection afin de détecter les 
ions Pb(II) présents. Préalablement, l’électrode de la cellule de détection est régénérée 
dans une solution synthétique de 0,01 mol.L
-1
 HNO3. Un étalonnage est ensuite réalisé 
dans la gamme de concentration désirée avec la même solution électrolytique. Les 
concentrations des solutions étalons sont de 3, 6 et 9 ppm. 
 
B. Résultats 
La figure 71 montre les voltammogrammes à redissolution anodique obtenus, avec une 
solution test contenant 9 ppm de Pb(II) et avec les solutions étalons. 
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Figure 71 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,01mol.L
-1
 (pH = 2) contenant Pb(II) à 3,6 et 
9 ppm (bleu) et dans une solution test de Pb(II) à 9 ppm préalablement électrolysée en présence de 20 
ppm de phénol puis basifiée par une solution de NaOH (rouge). Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, 
Ef = -0,2 V. 
 
 
Figure 72 : Droite d’étalonnage reliant l’aire de pic de redissolution du Pb à la concentration en Pb(II) 
(bleu). Mesure d’aire de pic sur minéralisât (rouge).  
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La figure 72 montre la droite d’étalonnage obtenue. Une bonne corrélation linéaire est 
obtenue. Toutefois, la concentration de la solution test déduite de l’étalonnage est de 3,1 ppm 
au lieu de 9,3 ppm (valeur ICP-OES). 
Il est à noter qu’une partie de phénol non minéralisé est toujours présente au moment de la 
détection ; d’après les études menées sur la cellule de minéralisation, ce résidu serait de 
l’ordre de 15 % environ de la concentration en phénol initial (chapitre II), soit 3 ppm. Cette 
concentration pourrait complexer une partie des ions Pb(II) en solution et engendrer une 
diminution du signal électrochimique relatif à la réoxydation du Pb en Pb(II). Cependant, des 
expériences menées lors des études de dégradation de la matière organique ont montré que 
l’influence de 3 ppm de phénol sur la détection de 1 ppm de Pb(II) n’est pas aussi 
significative. En effet, cette concentration de phénol n’a diminuée que de 35 % l’intensité du 
pic de réoxydation du Pb (ici l’écart à la valeur test suggère une diminution de 65 % environ).  
Il faut par ailleurs remarquer que l’allure du pic relatif à la solution test est différente de celles 
des pics d’étalonnage. Cela suggère une possible influence des ions sodium ajoutés dans 
l’échantillon pour ajuster le pH à 2 (absents dans la solution d’étalonnage).  
Afin de confirmer cette hypothèse, la même analyse est réalisée avec un étalonnage effectué 
dans une solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant aussi des ions Na
+ 
(sous forme NaNO3 afin 
de ne pas modifier le pH). Les résultats sont donnés aux figures 73 et 74.  
 
Figure 73 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,01mol.L
-1
 (pH = 2) contenant Pb(II) à 3,6 et 
9 ppm et Na
+
 à 0,24 mol.L
-1
 (bleu) et dans une solution test de Pb(II) à 9 ppm préalablement 
électrolysée en présence de 20 ppm de phénol puis basifiée par une solution de NaOH (vert). 
Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -0,2 V. 
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Figure 74 : Droite d’étalonnage reliant l’aire de pic de redissolution du Pb à la concentration en Pb(II) 
(bleu). Mesure d’aire de pic sur minéralisât (vert). 
Contrairement à la figure 3, l’allure du pic obtenu avec la solution « test » est similaire à celle 
des pics des solutions d’étalonnage. Ainsi, l’ajout d’ions sodium en quantité similaire à ceux 
présents dans le minéralisât après réajustement du pH induit des pics de redissolution du 
plomb ayant la même allure. 
Par ailleurs, la concentration de Pb(II) dans le minéralisât calculée à partir de la droite 
d’étalonnage est égale à 8,16 ppm. La valeur ICP étant de 9,15 ppm, l’écart relatif est de 10,8 
%. On observe donc une nette amélioration du résultat obtenu avec cette méthode 
d’étalonnage. 
C. Conclusion 
L’utilisation de pH différents lors du développement des deux étapes du procédé : 
minéralisation (pH = 0,3) et détection (pH = 2) peut impliquer une étape d’ajustement du pH 
en sortie de cellule de minéralisation. L’ajout d’une solution basique forte a donc été 
envisagée afin d’augmenter la valeur du pH sans trop diluer le minéralisât. 
L’ajout d’une étape supplémentaire dans le protocole n’est pas sans conséquences. D’un point 
de vue technique, un circuit de mélange microfluidique et un réactif très fortement concentré 
([NaOH] = 3,42 mol.L
-1) devront être ajoutés au système global. D’un point de vue qualitatif, 
cet ajout implique un changement conséquent du milieu électrolytique avec une nouvelle 
espèce fortement concentrée : les ions sodium. Ce changement induit une modification des 
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solutions d’étalonnage. Des résultats corrects ont toutefois été retrouvés pour une solution de 
Pb(II) de 9,15 ppm avec un écart de 10,8 %. 
L’influence de l’étape intermédiaire d’augmentation du pH et plus généralement la nature de 
la matrice expérimentale ont donc un effet très important sur la qualité de la détection des 
ETM.  
III. Influence du pH sur la détection 
A. Cinétique électrochimique 
L’introduction d’une étape d’ajustement de pH avant la détection n’étant pas entièrement 
satisfaisante, une alternative consiste à détecter les ions Pb(II) au pH de sortie de la cellule de 
minéralisation. Le changement d’acidité de la solution ayant forcément des conséquences sur 
la vitesse de réaction électrochimique, une étude cinétique a d’abord été réalisée.  
La figure 75 montre des voltammogrammes cycliques obtenus avec différentes 
concentrations d’acide nitrique : 0,01 mol.L-1, 0,25 mol.L-1 et 0,5 mol.L-1. 
 
 
Figure 75 : Voltammogrammes cycliques de solutions d’acide nitrique à différentes concentrations 
(0,01 mol.L
-1
; 0,25 mol.L
-1
; 0,5 mol.L
-1
) sur électrode de DDB. r = 100 mV.s
-1
. 
Chapitre IV : Couplage de la minéralisation et de la détection pour le dosage du plomb 
 
204 
 
Cette première série de voltampérogrammes montre qu’au potentiel de dépôt fixé de -1,2 V, la 
réduction de l’électrolyte n’a pas lieu quelle que soit la concentration de l’électrolyte. La 
diminution de la surtension de réduction des protons et/ou des NO3
-
 en milieu HNO3 0,25 
mol.L
-1 
ne semble donc ne pas interférer lors de l’adaptation de nos procédures de dépôts du 
chapitre III.  
Des étalonnages pour de fortes teneurs de Pb(II) (3, 6 et 9 ppm) ont été réalisés en faisant 
varier la concentration de l’électrolyte. Les voltammogrammes obtenus et le tracé des droites 
d’étalonnage équivalentes sont présentés aux figures 76 et 77 respectivement. 
 
 
Figure 76 : DPASVs de solutions de HNO3 à différentes concentrations : 0,01 mol.L
-1
(vertes), 0,25 
mol.L
-1
(rouges), 0,5 mol.L
-1
(bleues) et contenant différentes concentrations de Pb(II) (3, 6, 9 ppm). 
Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,7 V, Ef = -0,2 V. 
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Figure 77 : Droites d’étalonnages reliant l’aire de pic de réoxydation du Pb à la concentration en 
Pb(II) pour des solutions de HNO3 à différentes concentrations : 0,01 mol.L
-1
(vertes), 0,25 mol.L
-
1
(rouges), 0,5 mol.L
-1
(bleues).  
D’après la figure 76, on observe que la diminution du pH implique : 
- une diminution de l’intensité des pics de réoxydation du Pb,  
- un déplacement du potentiel du pic de réoxydation du Pb vers les potentiels plus 
cathodiques, 
- une diminution de la ligne de base des pics de réoxydation du Pb avec un pic plus 
étroit et mieux défini. 
Cependant, la variation de pH n’influe pas sur la linéarité des droites de calibrations. On peut 
donc supposer que les paramètres utilisés et optimisés pour le dosage du plomb dans HNO3 
0,01 mol.L
-1
 (chapitre III), peuvent être utilisés pour une solution d’acide nitrique à 0,25 
mol.L
-1
. 
B. Dosage du plomb sans ajustement de pH et étalonnage classique 
Les résultats présentés à la figure 78 sont obtenus suite à un étalonnage réalisé dans une 
solution d’acide nitrique 0,25 mol.L-1 non électrolysée. 
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Figure 78 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,25 mol.L
-1
 (pH = 0,6) contenant Pb(II) à 3,6 
et 9 ppm (bleu) et dans une solution test HNO3 0,5 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 7 ppm et 20 ppm de 
phénol préalablement minéralisée (rouge). Encart : droite d’étalonnage Apic = f([Pb(II)]. Paramètres : r 
= 25 mV/s, Ei = -0,7 V, Ef = -0,2 V. 
L’allure des voltampérogrammes présentés à la figure 78 montre que le pic de réoxydation du 
plomb de l’échantillon test semble avoir une allure légèrement différente de ceux des 
solutions d’étalonnage avec un faible décalage du potentiel de pic. Cependant, les résultats 
permettent de retrouver une valeur de 6,43 ppm, soit 8,8 % d’écart avec la valeur mesurée par 
ICP-OES (7,05 ppm). Cet écart relatif est acceptable du point de vue du cahier des charges 
industriel qui stipule une erreur maximale sur la mesure inférieure à 10 %. Cependant, il serait 
intéressant de diminuer cet écart. Etant donné la différence d’allure de pic entre les solutions 
étalons et la solution test, il est envisagé de réaliser l’étalonnage dans une solution 
électrolytique HNO3 0,5 mol.L
-1
 préalablement électrolysée.  
C. Dosage du plomb sans ajustement du pH et étalonnage spécifique 
A partir de ces résultats encourageants, un nouveau protocole de dosage a été réalisé avec une 
solution test de Pb(II) à 7 ppm. L’analyse des solutions étalons dans la cellule de détection (3, 
6 et 9 ppm) est réalisée dans une solution d’acide nitrique 0,5 mol.L-1 préalablement 
électrolysée en cellule de minéralisation. Cette méthodologie permet d’avoir une solution 
électrolytique pour l’étalonnage avec une composition la plus proche possible de celle de 
l’échantillon à traiter. Les résultats sont présentés à la figure 79. 
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Figure 79 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
 (pH = 0,3), préalablement 
électrolysée, contenant Pb(II) à 3,6 et 9 ppm (bleu) et dans une solution test HNO3 0,5 mol.L
-1
 
contenant Pb(II) à 7 ppm et 20 ppm de phénol préalablement minéralisée (rouge). Encart : droite 
d’étalonnage Apic = f([Pb(II)]. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -0,2 V. 
 
On obtient une droite d’étalonnage dont les intensités/aires de pics sont extrêmement 
répétables (RSD < 1%). Le pic de réoxydation de la solution test contenant 7 ppm de Pb(II) 
est lui aussi parfaitement répétable et a la même allure que ceux obtenus avec les solutions 
étalons. L’intensité de ce pic correspond à une concentration de Pb(II) de 6,7 ppm. On est 
donc très proche (4%) de la valeur attendue retrouvée par ICP-OES (6 ,98 ppm). 
Ces résultats sur des eaux synthétiques dopées en phénol (20 ppm) sont donc les premiers 
résultats obtenus pour la détection du Pb(II) avec une telle justesse via le procédé analytique 
complet. L’utilisation d’un étalonnage spécifique améliore considérablement la justesse de la 
mesure du Pb(II) (écart de 4 % seulement contre 8,8 % avec un étalonnage classique par 
rapport à la valeur obtenue par ICP-OES). Des études supplémentaires doivent être effectuées 
pour les faibles teneurs en Pb(II) et sur le Ni(II). Le plus gros challenge reste son application 
aux eaux réelles. En effet, la méthodologie utilisée ici implique un étalonnage dans une 
solution électrolytique préalablement électrolysée en cellule de minéralisation. Ce processus 
permet d’obtenir une solution électrolytique pour l’étalonnage la plus similaire possible à 
l’échantillon à traiter. Cependant, en eaux réelles, la matrice de l’effluent industriel est 
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complexe (présence d’interférents métalliques notamment) et donc difficile à reproduire. 
L’étalonnage spécifique, utilisé dans le but de tenir compte des phénomènes réactionnels qui 
ont lieu en cellule de minéralisation, sera donc moins efficace en eaux réelles. L’étalonnage 
spécifique est cependant conservé pour les prochaines mesures.  
D. Conclusion 
Les expériences menées avec le système de détection complet (minéralisation et détection) 
ont abouti à de bons résultats concernant le dosage du Pb(II) dans les fortes teneurs (1-10 
ppm).  
Le couplage des deux étapes de détection et minéralisation posait initialement un problème 
d’ajustement de pH. En effet, la mesure du pH à l’issue de la minéralisation (Chapitre II) a 
mis en évidence une augmentation du pH pendant l’électrolyse (pH° = 0,3 et pH en sortie 
d’électrolyse = 0,6). Par ailleurs, les études de détection menées au Chapitre III ont été 
réalisées à pH = 2. Une première méthode consiste à augmenter le pH entre les deux étapes. 
L’ajout de soude concentrée influence fortement l’allure du voltammogramme et crée une 
erreur importante sur la mesure. Il a donc été choisi de ne pas ajuster le pH entre les deux 
opérations unitaires. Les procédures mises en place au Chapitre III  à pH = 2 se sont avérées 
transposables à pH = 0,6 pour la détection du Pb(II). La suppression de cette procédure 
d’ajustement du pH évite ainsi l’ajout de réactifs et d’un système micro fluidique adéquat. 
Les travaux menés sans ajout de soude au sein de la boucle de dosage ont abouti à des 
résultats acceptables dans le cadre du dosage de solutions synthétiques contenant 20 ppm de 
phénol en présence de fortes teneurs de plomb, notamment en utilisant un étalonnage 
spécifique (à partir de la solution électrolysée). Cependant, en vue de l’application en eaux 
réelles, il faut tenir compte de la matrice de l’échantillon. La présence de certaines espèces en 
fortes quantités (comme dans le cas des cations sodium par exemple) peut avoir des effets non 
négligeables sur l’étape de détection et donc l’efficacité de l’étalonnage spécifique. C’est 
pourquoi, ce dernier peut tout simplement être réalisé dans une solution synthétique de HNO3 
0,25 mol.L
-1
 non électrolysée au préalable. Il permet l’obtention de résultats avec une justesse 
légèrement inférieure à celle obtenue lors d’un étalonnage spécifique mais affranchit d’une 
étape d’électrolyse préalable consommatrice en temps. Les deux types d’étalonnage peuvent 
donc être utilisés en eaux réelles même si l’étalonnage spécifique est plus performant. 
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IV. Automatisation de la détection du Pb(II) 
Suite aux résultats obtenus, il est envisageable de transposer ces mesures sur la maquette 
industrielle. 
A. Les séquences de détection 
Dans un premier temps, toutes les méthodes électrochimiques utilisées pour la détection 
doivent être entrées dans une table de séquences. Cette dernière est mémorisée et pilotée via 
l’IHM. Elle contient tous les paramètres optimisés de chacune des méthodes développées 
pour chaque analyte et chaque gamme de concentration.  
La mise en route de la maquette implique aussi de nombreuses autres actions parfois 
fastidieuses comme l’étalonnage de chacune des micropompes, la préparation des solutions 
tamponnées, des étalons.  
B. Les résultats sur maquette industrielle 
1. Fortes teneurs en Pb(II) 
Des solutions de plomb à fortes concentrations (3 à 9 ppm) ont été dosées en utilisant la 
maquette industrielle. Le processus de dosage a été testé étape par étape, détection seule, puis 
détection avec minéralisation et enfin détection sur le procédé complet en présence de phénol 
(20 ppm). Des exemples de résultats obtenus selon la procédure d’étalonnage classique sont 
présentés aux figures 80 et 81 pour des concentrations de 4,89 ppm et 8,2 ppm (valeurs ICP-
OES), respectivement. Des résultats similaires ont été obtenus sur des concentrations de 1,9 et 10,16 
ppm (Annexe IV.2). 
 
Chapitre IV : Couplage de la minéralisation et de la détection pour le dosage du plomb 
 
210 
 
 
Figure 80 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
 (pH = 0,3) contenant Pb(II) à 3,6 
et 9 ppm (rouge, vert, violet) préalablement minéralisée et dans une solution test HNO3 0,5 mol.L
-1
 
contenant Pb(II) à 5 ppm et 20 ppm de phénol  préalablement électrolysée (bleu cyan). Encart : droite 
d’étalonnage Apic = f([Pb(II)]. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,75 V, Ef = -0,22 V. 
 
Figure 81 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
 (pH = 0,3) contenant Pb(II) à 3,6 
et 9 ppm (rouge, vert, violet) préalablement minéralisée et dans une solution test HNO3 0,5 mol.L
-1
 
contenant Pb(II) à 8 ppm et 20 ppm de phénol préalablement électrolysée (bleu cyan). Encart : droite 
d’étalonnage Apic = f([Pb(II)]. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,8 V, Ef = -0,22 V. 
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Dans les deux cas, les concentrations de plomb de la solution « test » sont retrouvées avec 
moins de 5 % d’écart par rapport aux valeurs obtenues par ICP-OES. 
Ces résultats démontrent l’efficacité du procédé en termes de dégradation de la matière 
organique de type phénol ainsi que de la quantification du Pb(II). De plus, ces résultats n’ont 
nécessité l’intervention d’aucun opérateur, l’automatisation de la mesure étant totale, de 
l’activation de l’électrode jusqu’à la détection, en passant par la minéralisation et les étapes de 
nettoyage. La méthode reste à être appliquée sur des effluents réels en présence de matrices 
plus complexes. 
2. Faibles teneurs en Pb(II) 
Les mêmes mesures ont été réalisées sur de faibles teneurs en Pb(II), toujours en présence de 
20 ppm de phénol. Les résultats sont présentés à la figure 82 pour une concentration « test » 
de 450 ppb. 
 
Figure 82 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
 (pH = 0,3) contenant Pb(II) à 
300,600 et 900 ppb (violet, bleu cyan, noir) préalablement minéralisée et dans une solution test HNO3 
0,5 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 450 ppb et 20 ppm de phénol préalablement électrolysée (rouge). 
Encart : droite d’étalonnage Apic = f([Pb(II)]. Paramètres : r = 25 mV/s, Ei = -0,7 V,  
Ef = - 0,2 V. 
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Les résultats obtenus ici sont aussi très satisfaisants avec un écart de seulement 3 % entre la 
valeur déterminée expérimentalement (439 ppb) par voie électrochimique et la valeur obtenue 
par ICP-OES (452 ppb). 
C. Conclusion 
L’automatisation d’une boucle de dosage du plomb est un succès dans une large gamme de 
concentrations (300 ppb - 9 ppm). Une série de mesures en présence de matière organique de 
type phénol a été réalisée avec plusieurs concentrations de Pb(II) couvrant toutes les gammes 
visées. 
Les prochaines mesures doivent être effectuées sur des échantillons réels de types effluents 
industriels pour lesquels on a un minimum de données sur la matrice de l’échantillon 
(interférents métalliques, espèces inorganiques a priori non électroactives…) afin d’évaluer 
l’influence et/ou les interférences de ces composés. 
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Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient pour objectif principal de mettre au point et 
d’étudier l’efficacité d’un dispositif électroanalytique pour le dosage de deux éléments traces 
métalliques, le plomb et le nickel, dans des eaux naturelles ou des effluents industriels. Ce 
dispositif associe un procédé électrochimique de dégradation des composés organiques de 
type phénols et acide humique et une détection ampérométrique intégrant tous deux comme 
électrode de travail le diamant dopé au bore (DDB). 
 
Deux tendances majeures se dégagent des résultats obtenus dans la cellule de minéralisation 
de la matière organique. Le traitement de solutions de phénol à 20 ppm par électrolyse à 
courant imposé de 0,5 A pendant 20 minutes (600 C) a permis de dégrader plus de 85 % du 
carbone organique total (COT) en milieu HNO3 0,5 mol.L
-1
. Cet électrolyte a toutefois montré 
ses limites dans le cas de la matière organique naturelle de type acide humique, avec une 
diminution de seulement 30 % du COT initial. L’utilisation d’une solution de H2SO4 0,5 
mol.L
-1
 comme électrolyte a permis d’améliorer très sensiblement les performances, avec une 
diminution de 95 % et 80 % du COT pour la solution phénolique et pour la matière organique 
naturelle, respectivement, les autres conditions opératoires restant inchangées. Ces résultats 
démontrent l’excellente réactivité des radicaux sulfates vis-à-vis de la matière organique 
naturelle. Les radicaux hydroxyles sont quant à eux moins efficaces pour dégrader des 
molécules complexes comme l’acide humique mais permettent une bonne minéralisation des 
composés phénoliques présents dans la plupart des effluents industriels. 
 
Conjointement, une procédure de dosage mono-élément a été élaborée avec une électrode de 
travail en DDB. Une procédure d’activation a tout d’abord été mise au point afin d’assurer la 
reproductibilité du signal électrochimique. Plusieurs méthodes électrochimiques (VC, LSASV 
et DPASV) ont ensuite été évaluées. En optimisant différents paramètres opératoires 
(potentiel et temps de dépôt, paramètres de voltammétrie à impulsions différentielle), une 
même méthode de DPASV, commune aux deux cations métalliques, a montré des 
performances en accord avec le cahier des charges industriel (100 ppb < [Pb(II)] < 10 ppm et 
100 ppb < [Ni(II)] < 5 ppm), sans modification de surface de l’électrode. Les limites de 
quantification sont de 100 ppb pour chacun des deux cations métalliques. 
 
L’analyse simultanée du plomb et du nickel a ensuite été entreprise. Le dosage du Pb(II) en 
présence de Ni(II) a été validé dans toute la gamme de concentration visée. En revanche, le 
dosage du Ni(II) en présence de Pb(II) est fortement perturbé par le dépôt simultané et 
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compétitif des deux métaux lors de l’étape de préconcentration. Une procédure alternative 
originale a consisté à réaliser un dépôt électropulsé, en appliquant deux potentiels 
d’électrolyse consécutifs différents durant l’étape de préconcentration, le premier assurant la 
réduction simultanée des deux cations métalliques, le second permettant l’oxydation sélective 
du Pb(0). L’optimisation des paramètres a permis de doser le Ni(II) dans une gamme de 
concentration de 150 à 1100 ppb, en présence de 1 ppm de Pb(II). En présence de 10 ppm de 
Pb(II), qui constitue le cas le plus défavorable, le domaine de linéarité de la réponse est 
compris entre 300 et 700 ppb. Cette méthode permet donc de lever en partie les difficultés 
observées avec la méthode DPASV classique pour le dosage simultané des deux ETM. Elle a 
fait l’objet d’un dépôt de brevet français le 2 juillet 2015. 
 
Plusieurs perspectives peuvent être dégagées de ces travaux de thèse. Tout d’abord, les 
résultats remarquables obtenus pour la dégradation de la matière organique en milieu acide 
sulfurique concentré (0,5 mol.L
-1) permettent d’envisager l’utilisation de la cellule de 
minéralisation dans d’autres milieux et applications. Il serait intéressant de concevoir une 
cellule avec un rapport surface d’électrode/volume de solution à traiter beaucoup plus grand, 
qui permettrait de réduire le temps d’électrolyse. La dégradation totale de la matière 
organique étant difficile à atteindre essentiellement à cause de la limitation par le transport de 
matière (décroissance exponentielle de la concentration), ces travaux ont mis en évidence 
qu’un abattement de 80 % du COT était suffisant pour libérer les métaux complexés avec la 
matière organique. Cependant un suivi analytique des composés ou des familles de composés 
formés lors de l’oxydation de la matière organique permettrait de comprendre et de cibler un 
stade d’oxydation suffisant pour l’étape suivante de détection. Cette étude pourrait être 
réalisée avec un effluent réel type composé d’un mélange de différentes matières organiques.  
 
Les résultats obtenus sur la détection électrochimique doivent être complétés par une étude de 
l’influence d’interférents métalliques présents en milieu naturel ou dans les effluents 
industriels (si possible de clients potentiels). La miniaturisation du système et l’utilisation de 
microélectrodes peut aussi être envisagées afin d’abaisser les limites de détection et répondre 
ainsi aux valeurs plancher de la directive cadre de l’eau européenne (DCE). La méthode de 
dosage simultané par dépôt électropulsé doit encore être consolidée pour des rapports de 
concentrations [Ni(II)]/[Pb(II)] < 0,1. Pour cela, un plan d’expérience doit être établi afin 
d’optimiser plus encore les valeurs des paramètres de cette méthode. Dans un domaine plus 
fondamental, il serait par ailleurs intéressant de valider la formation d’alliages métalliques au 
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cours des dépôts réalisés par VC ou DPASV. Des observations par imagerie MEB ou AFM 
couplées à une analyse élémentaire telle que l’EDS permettraient d’obtenir de nombreuses 
informations sur les structures des dépôts mono-élément ou des co-dépôts métalliques et ainsi 
de mieux interpréter les cinétiques observées en voltammétrie cyclique ou sur les 
voltammogrammes de DPASV. 
 
Enfin, la maquette industrielle automatisée utilisée pour le dosage du plomb doit être 
exploitée sur des échantillons réels et validée pour la détection du Ni(II). Enfin des dosages 
séquentiels du Pb(II) et du Ni(II) pourraient être réalisés pour l’ensemble des rapports de 
concentrations validés en laboratoire. L’application des procédures mises en place, pour le 
dosage du plomb et du nickel, à d’autres métaux lourds comme le mercure et le cadmium est 
aussi à envisager. 
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Annexes 
Annexe I.1 
Tableau 26 : Principales sources de pollution en ETM. 
Eléments Sources 
As Sous-produits miniers, pesticides, déchets chimiques, traitement du bois 
Cd Extraction et fonderie du plomb et du zinc, décharges industrielles, déchets 
miniers 
Cr Ciments, colorants, peinture, textiles 
Cu Déchets domestiques et industriels, mines, lixiviations de minéraux 
Hg Déchets industriels, mines, pesticides, charbon 
Ni Sources géologiques naturelles, industries, mines 
Pb Industries, mines, plomberies, charbon, essences 
Se Sources géologiques naturelles, charbon 
Zn Déchets industriels, plomberies 
Annexe I.2 
 
Figure 83 : Micrographies AFM ex-situ (3 µm x 3 µm) d’une surface de DDB (a) avant 
électrodépôt, (b) après électrodépôt de 1 µmol.L
-1
 de Pb(II) (400 s à -1,5 V) et (c) après 
nettoyage in-situ de la surface de l’électrode (10 minutes à 1,2 V). (d) Spectre XPS après 
nettoyage avec en médaillon la zone relative à la présence de Pb (4f) (Réf [148] chapitre I). 
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Annexe II.1 
Oxydation des composés aromatiques par attaque des radicaux hydroxyles 
 
Figure 84 : Schémas réactionnels de minéralisation des composés aromatiques par des radicaux 
hydroxyles {Pimentel, 2008}. 
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Annexe II.2 
Méthodes de production des radicaux sulfates 
 
Tableau 27 : Synthèse des réactions menant à la production de radicaux sulfates via différentes 
méthodes {Sun, 2014}. 
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Annexe II.3 
Le procédé de peroxonation 
 
Le procédé de peroxonation repose sur la catalyse de la décomposition de l’ozone dans l’eau 
par le peroxyde d’hydrogène, accélérant ainsi la production de radicaux libres. Le peroxyde 
d’hydrogène réagit très rapidement sous sa forme basique (HO2
- 
; pKa = 11,6) sur l’ozone 
pour former des radicaux libres (

OH, O2
-
) selon la réaction (1) {Paillard, 1988} qui initie 
une succession de mécanismes radicalaires présentés à la figure 85: 
 
𝑂3 + 𝐻𝑂2
− → 𝑂2 + 𝐻𝑂
  +  𝑂2
−
                                          (1) 
 
 
Figure 85 : Mécanisme d’activation du peroxyde d’hydrogène par l’ozone {Doré, 1989} 
 
Applications  
 
Ce procédé est performant pour éliminer les micropolluants ou composés toxiques (pesticides, 
hydrocarbures…) présents dans les eaux potables, les effluents industriels ou les nappes 
phréatiques. Il peut aussi être pertinent pour le traitement de potabilisation entre les étapes de 
filtration et de traitement par charbon actif en grains et ce afin d’augmenter la durée de vie de 
ce dernier par dégradation de nombreux contaminants. Le procédé présente en effet l’avantage 
de posséder des propriétés antibactériennes et particulièrement intéressantes pour le traitement 
des eaux potables. Il souffre cependant d’inconvénients comme sa dépendance vis-à-vis du 
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pH, l’utilisation de fortes concentrations de peroxyde d’hydrogène (limité en sortie à 0,5 
mg.L
-1
), la faible solubilité de l’ozone, la forte consommation énergétique ainsi que la baisse 
de ses performances en présence de certains polluants inhibiteurs (commun à tous les POAs) 
{Zaviska, 2009}. 
Ce procédé a été testé puis mis en place de manière industrielle sur des usines des Syndicats 
des Eaux d’Ile-de-France. L’application à des polluants de types pesticides (atrazine, simazine 
et terbutryne), phényl-urées ou organochlorés (lindane et endosulfan) a été un succès quasi-
total avec plus de 80 % de dégradation sur les pesticides et phényl-urées. Il faut toutefois 
noter la résistance des organochlorés avec seulement 30 % de dégradation {Galey, 1993}. 
L’activation chimique de précurseurs comme le persulfate a permis l’obtention de résultats 
très intéressants {Anipsitakis, 2003}. En présence de quinones (présentes dans les chaînes de 
matière organique naturelle comme l’acide humique), on observe l’augmentation de la 
dégradation des PCBs via la formation des RS, radicaux benzoïque et OH

, tous les trois ayant 
entre eux des effets synergiques {Fang, 2013}. La nature et la structure des précurseurs 
chimiques peuvent aussi avoir un impact sur les performances de dégradation {Wang, 2014 et 
2015; Sun, 2014; Gong, 2015; Lee, 2015; Lei, 2015}. 
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Annexe II.4 
Principe et application des POA en phase hétérogène. L’exemple du TiO2. 
 
Figure 86 : Photo-excitation d’un semi-conducteur {Zaviska, 2009}. 
 
Tableau 28 : Exemples de composés organiques pouvant être photo-minéralisés par le TiO2 {Mills, 
1997}. 
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Annexe II.5 
Sonochimie - Mécanisme réactionnel en milieu aqueux 
 
Les POA sonochimiques reposent sur l’utilisation des ultrasons qui sont de plus en plus 
utilisés en milieu industriel notamment pour accélérer ou activer un mécanisme réactionnel 
soit par action physique (mode direct) soit par action chimique (mode indirect) {Songlin, 
2015 ; Zaviska, 2009;Juretic, 2015}. 
- En mode d’action direct, les OH sont produits par décomposition thermique de l’eau. 
En effet, certaines ondes soniques appliquent au liquide une pression suffisamment 
négative pour dépasser la résistance maximale à la traction du liquide et engendrer la 
formation de microbulles, en majorité initiées par des défauts (gaz, particules 
solides…) présents au sein du liquide. Ces microbulles vont s’épandre et se contracter 
en fonction de l’énergie absorbée jusqu’à imploser violemment en donnant naissance à 
des augmentations locales de température (jusqu’à 5000 K) et de pression (jusqu’à 
1000 atm), ce qui va entraîner la pyrolyse de l’eau et la production de OH. D’autres 
radicaux et espèces oxydantes peuvent être formés durant ce phénomène comme les 
O

, H

 ou H2O2.  
- En mode d’action indirect, les radicaux (OH, HO2
 
et O

) sont formés, souvent à de 
hautes fréquences, par rupture homolytique des molécules d’eau et d’oxygène. La 
formation de peroxyde d’hydrogène est aussi possible dans ces conditions. 
Ces actions ont de nombreux impacts sur le milieu réactionnel comme l’éradication de 
certains pathogènes, bactéries (effet biocide) et composés odorants (nombreux dans les boues 
d’épuration). D’un point de vue hydrodynamique, les ultrasons permettent aussi 
l’amélioration de l’homogénéisation du milieu {Zaviska, 2009 ; Baklanov, 2007}. 
Deux des principaux atouts de la sonochimie sont sa facilité d’automatisation et son aspect 
non polluant. 
Plusieurs paramètres régissent l’efficacité du phénomène de cavitation (naissance et 
oscillation radiale de bulles de gaz et de vapeur dans un liquide soumis à une dépression) 
comme la fréquence ultrasonore, l’intensité, la composition de l’effluent ou encore le type de 
réacteur utilisé (circuit fermé ou à débit continu) {Juretic, 2015}. Les valeurs optimales de 
fréquence et d’amplitude dépendent des caractéristiques de l’effluent à traiter (pression de 
vapeur, tension superficielle, viscosité, présence de gaz/impuretés…) ou des conditions 
opératoires. On peut ainsi jouer (sauf dans le cas du traitement de l’eau) sur les propriétés 
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physico-chimiques de l’effluent à traiter pour minimiser la puissance nécessaire au 
déclenchement du phénomène de cavitation et que l’énergie nécessaire à la croissance puis à 
l’effondrement des bulles de cavitation soit maximale, ce qui augmente la pression 
d’implosion.  
Des travaux ont permis la dégradation de phénols via l’oxydation par sonochimie (à 541 
kHz), se limitant initialement à la formation d’intermédiaires (catéchol et hydroquinones) 
jusqu’à minéralisation totale {Zaviska, 2009}. Des résultats similaires ont été obtenus avec 
des chlorophénols. Certains contaminants organiques hydrophobes {Deng, 2015} ou l’AH 
{Songlin, 2015} ont été dégradés par action commune des ultrasons et l’activation chimique 
de persulfates, les effets conjugués des deux POAs étant indispensables. Des études ont même 
montré l’effet décomplexant des ultrasons sur certains complexes organométalliques de Pb, 
Cd, Cu {Baklanov, 2007}.   
L’avenir des ultrasons réside surtout dans le couplage avec d’autres procédés mettant par 
exemple en œuvre des oxydants chimiques ou des méthodes électrochimiques. La sonochimie 
pourrait alors apporter certains avantages supplémentaires comme casser certains agrégats 
afin d’éliminer les microorganismes ou désolidariser les bactéries des solides ou des 
agglomérats bactériens. En électrochimie, la présence d’ultrasons permet d’activer la surface 
des électrodes et d’augmenter le transfert de matière à l’interface électrode-électrolyte. Ils 
permettent aussi l’élimination de bulles de gaz ou des impuretés présentes à la surface de 
l’électrode, minimisant la chute ohmique et diminuant ainsi la consommation énergétique 
{Zaviska, 2009}. 
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Annexe II.6 
Résultats COT pour la détermination d’un relargage provenant d’un constituant du corps de 
cellule de minéralisation 
 
Les nombreuses séries d’électrolyse menées ont mis en évidence une pollution des solutions 
électrolytiques par une certaine quantité de matière organique. Une série d’expérience a été 
menée afin d’identifier la source de ces pollutions. Avant de pointer du doigt une éventuelle 
implication de l’application du courant d’électrolyse, trois expériences s’affranchissant de ce 
phénomène ont été réalisées au préalable : 
- Une électrode de diamant nue et neuve a été immergée dans une solution d’acide 
nitrique 0,5 mol.L
-1
 pendant 2 heures. (échantillon 1) 
- Une lamelle de Viton® utilisée comme matériau de jointure de la cellule a été 
immergée dans une solution d’acide nitrique 0,5 mol.L-1 pendant 2h. (échantillon 2) 
- Une pièce de teflon utilisée comme matériau de corps de cellule a été immergée dans 
une solution d’acide nitrique 0,5 mol.L-1 pendant 2h. (échantillon 3) 
 
Les résultats des analyses COT réalisées sur ces solutions en fin d’expérience sont présentés 
ci-dessous (tableau 2). L’échantillon « Et » est l’étalon de la solution d’acide nitrique 0,5 
mol.L
-1
 utilisée. 
 
Tableau 29 : Résultats de mesure de COT sur 3 solutions d’acide nitrique 0,5M ayant été mises 
indépendamment en contact avec 3 matériaux de la cellule de minéralisation (DDB, Viton
®
, teflon) 
Echantillons CT 
(mg.L
-1
) 
CI 
(mg.L
-1
) 
COT (mg.L
-1
) Valeur COT corrigée 
avec étalon (mg.L
-1
) 
Blanc HNO3 0,5 M 0,50 0,19 0,31  
1 0,99 0,22 0,76 0,45 
2 6,27 0,24 6,03 5,72 
3 1,40 0,26 1,14 0,83 
 
On s’aperçoit donc qu’il n’y a pour le diamant (1) et le teflon (3), un léger relargage de 
matière organique : 0,45 ppm et 0,83 ppm, respectivement. Ces relargages sont cependant 
négligeables si on les ramène à des laps de temps identiques à ceux de l’électrolyse. On aurait 
par simple produit en croix, des relargages de COT de 0,08 ppm et 0,14 ppm pour le diamant 
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et le teflon respectivement pour 20 min de mise en contact. Un relargage notable a lieu pour le 
Viton
®
 (2) avec une concentration en carbone total organique final de 5,72 ppm soit 1 ppm en 
20 min. Il est cependant difficile d’extrapoler ces résultats sur des temps de 20 minutes car il 
est difficile de penser que le relargage se fait de manière continue et linéaire dans le temps et 
nous ne savons pas si les conditions d’électrolyse (augmentation de température, agitation...) 
ne pourraient pas augmenter ces relargages.  
Les valeurs de COT suspectes ayant été retrouvées sans ajout de MO, après contact de la 
solution électrolytique avec le corps de cellule, sont donc susceptibles d’être dues aux joints 
en Viton
®
.  
Le changement de ces joints Viton
®
 par des joints en silicone a permis de considérablement 
baisser le relargage en termes de COT. Ainsi, les valeurs de relargage sont passées de 3 ppm 
environ à un peu moins de 1 ppm. 
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Annexe II.7 
Analyse MEB-EDS d’une membrane Nafion N117 
 
Figure 87 : Image MEB de la membrane Nafion (x 5000) 
 
 
Figure 88 : Spectre EDS (analyse dispersive en énergie) de la membrane Nafion sur une zone noire de 
l’image MEB avec analyse élémentaire (%). 
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Figure 89 : Spectre EDS (analyse dispersive en énergie) de la membrane Nafion sur une zone blanche 
(îlots dispersés) de l’image MEB avec analyse élémentaire (%). 
Une membrane neuve de Nafion modèle N117 est analysée par analyse spectrométrique 
dispersive en énergie (EDS) après visualisation par microscopie électronique à balayage 
(MEB). Les analyses de composition atomique sont réalisées sur deux points représentatifs 
des différentes nuances de couleur / morphologie observées par MEB. Les résultats en termes 
de composition atomique confirment les données techniques fournies pour cette membrane 
constituée principalement de quatre éléments : C, F, O et S. Ces mesures excluent toute 
présence de Pb initiale au sein de ce type de membrane. 
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Annexe II.8 
Analyse MEB-EDS des membranes Nafion N117, après immersion dans des solutions de 
Pb(II) 
 
Les spectres présentés ci-dessous sont issus d’analyses spectrométriques dispersive en énergie 
(EDS) et réalisées sur les deux dimensions de membranes : 4 cm² (figures 7 et 8) et 16 cm² 
(figures 9 et 10). 
Une proportion des éléments métalliques retrouvés est donnée en légende de chaque figure. 
On y retrouve de l’Au car ce dernier a été déposé via une couche nanométrique (à l’aide d’un 
métalliseur plasma) afin de pouvoir obtenir un matériau conducteur pour l’imagerie MEB. 
Les résultats permettent de confirmer la présence de Pb dans la membrane confirmant les 
résultats relatifs aux pertes métalliques en électrolyse. 
 
Figure 90 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Or (57,4 %); Plomb (42,6 %). MEMBRANE 4 cm². 
 
Figure 91 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Or (45 %); Plomb (55 %). MEMBRANE 4 cm². 
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Figure 92 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Or (75,3%) ; Plomb (24,7%). MEMBRANE 16 cm². 
 
Figure 93 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Or (71,6%) ; Plomb (28,4%). MEMBRANE 16 cm². 
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Annexe II.9 
Résultats ICP-OES sur pertes métalliques avec membrane anionique 
 
Une alternative aux membranes cationiques en Nafion est d’utiliser une membrane anionique. 
Les résultats ICP-OES, présentés ci-dessous, prouvent que la membrane anionique utilisée ne 
laisse pas non plus passer les cations métalliques de l’anolyte au catholyte. Cependant, on 
s’aperçoit qu’il y a, à nouveau, une perte d’environ 8 %. 
 
Tableau 30 : Détermination par ICP-OES des pertes métalliques durant électrolyses avec membrane 
anionique 
Echantillons [Pb
2+
]exp (ppb) [Pb
2+
]i (ppb) Perte [Pb
2+
] 
(ppb) 
% écart (Ci/Cf) 
Etalon 10 180 10 180 0.0 0.0 
Anolyte 8290 10 180 1890 18,6 
Catholyte 17 890 0 Aucune #DIV/0! 
Anolyte (bis) 8140 10 180 2040 20 
Catholyte (bis) 4620 0 Aucune #DIV/0! 
 
Aussi, durant cette expérience la différence de potentiel entre l’anode et la cathode a 
augmente suivant un comportement exponentiel passant de ddpi = 10 V à ddpf = 16 V environ. 
Cet écart notable et surtout l’augmentation accélérée de cette ddp dans les dernières minutes 
d’électrolyse laissent penser à un phénomène résistif ou de perte de conductivité s’accentuant 
au cours de l’électrolyse soit au niveau du catholyte où les ions H+ sont consommés pour 
former du H2 et ne peuvent pas être régénérés via le compartiment anodique à cause de la 
membrane, soit par colmatage de la membrane (même si cette deuxième hypothèse semble 
moins probable). 
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Annexe II.10 
Analyse MEB-EDS des surfaces d’électrodes de la cellule de minéralisation après plusieurs 
électrolyses en présence de métaux lourds 
 
Tous les spectres ne révèlent que la présence de silicium (et carbone), le premier étant le 
substrat des électrodes et le second composant le dépôt de diamant. Cette observation 
implique une détérioration de la fine couche de diamant jusqu’au substrat par les rayons X… 
L’absence du pic du plomb, nous permet de confirmer, une nouvelle fois, que les pertes en 
plomb ne sont pas causées par un quelconque dépôt sur les surfaces d’électrodes de DDB, que 
ce soit à la cathode (figures 94 et 95) ou à l’anode (figures 96 et 97). 
 
 
Figure 94 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Si (100%). Cathode DDB. 
 
Figure 95 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Si (100%). Cathode DDB. 
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Figure 96 : Temps d’acquisition (s) = 60; temps de procédure (s) = 4; “Accelerating voltage” (kV) = 
15. Si (100%). Anode DDB. 
 
Figure 97 : Spectre EDS réalisé sur l’anode de la cellule de minéralisation après plusieurs électrolyses 
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Annexe II.11 
Plan de la dernière version (optimisée) de la cellule de minéralisation  
 
 
Figure 98 : Plan détaillé du chapeau de cellule, côté anodique 
 
Figure 99 : Contacteur anodique en cuivre 
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Figure 100 : Plan détaillé du chapeau de cellule, côté cathodique 
 
Figure 101 : Contacteur cathodique en cuivre 
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Figure 102 : Nouveau corps de cellule en teflon (mono-compartiment avec nouvelles évacuations de 
gaz) 
 
Figure 103 : Joints en silicone (identique aux viton du point de vue dimension) 
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Annexe III.1 
Détection par VC, la vague de réduction 
 
La vague de réduction ne permet pas le dosage du plomb.  En effet, on ne distingue pas de pic 
facilement analysable lors de ce processus pour les concentrations visées (1 à 10 ppm). De 
plus,  l’allure de ce dernier est trop dépendante de la teneur en Pb(II) en solution. Lors du 
balayage « aller » vers des potentiels cathodiques, le plomb en solution se dépose sur la 
surface de l’électrode, modifiant ainsi progressivement la nature de cette dernière. Vers les 
potentiels plus cathodiques, la réduction du Pb(II) se fait sur une électrode recouverte de 
plomb métallique. Ce changement de nature d’électrode engendre une mauvaise répétabilité 
des signaux obtenus par voltampérogramme. Ce phénomène est bien mis en évidence en 
comparant la répétabilité obtenue pour une même concentration de Pb(II) en solution (figure 
104), notamment pour les faibles teneurs en Pb(II). 
 
 
Figure 104 : Voltampérogrammes tracés à partir d’une solution d’acide nitrique 0,01 mol.L-1 avec 
ajouts progressifs de Pb(II) de 1 ppm à 10 ppm. Ei = 0 V ; Emin = -1,5 V ; Emax = 0,1 V ; r = 100 mV.s
-
1
. 
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Annexe III.2 
Optimisation du temps de dépôt 
 
L’optimisation du temps de dépôt a été réalisée avec un potentiel de dépôt fixe à -1,2 V. Le 
choix de ce temps est défini via un compromis entre allure de pic et répétabilité. En effet, il 
est nécessaire d’avoir un pic bien défini pour son intégration et répétable consécutivement à 
une étape de nettoyage élaborée en parallèle.  
D’après les figures 105 et 106, le choix d’un temps de dépôt de 20 s a été réalisé. En effet, il 
permet une bonne répétabilité et un pic facilement intégrable et bien défini. En dessous de 20 
s, le pic est trop faible en termes d’intensité et mal défini. Au dessus de 20 s, le pic est plus 
intense mais de moins en moins répétable et difficilement intégrable (ligne de base mal 
définie). De plus ces mesures sont réalisées pour la valeur basse de la grande gamme de 
concentration, et il est donc plus judicieux d’utiliser 20 s comme temps de dépôt, car pour des 
temps de dépôt supérieurs, on risque de favoriser un phénomène de saturation pour les fortes 
valeurs de la gamme (10 ppm par exemple). 
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Figure 105 : DPASV d’une solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
, contenant 1 ppm de Pb(II) pour des temps 
de dépôt variables. Paramètres de DPV tableau 21. 
 
Figure 106 : Evolution de l’aire de pic de réoxydation du Pb en fonction du temps de dépôt. 
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Annexe III.3 
Optimisation du temps de nettoyage 
 
Le temps de nettoyage a été optimisé en observant la répétabilité des pics de réoxydation du 
plomb, pour une concentration de 10 ppm. En utilisant une électrolyse à potentiel imposé (1,2 
V) durant différents temps, on obtient les résultats présentés à la figure 107 pour des DPASV 
avec les paramètres précédemment optimisés pour la grande gamme de concentration. 
L’allure des voltammogrammes obtenus permet de dire qu’en dessous de 100 s de nettoyage, 
l’intensité du pic de réoxydation du Pb a tendance à augmenter sur des mesures consécutives 
laissant penser à un phénomène d’accumulation entre ces dernières mettant fortement en 
cause l’efficacité du nettoyage. A partir de 100 s, on obtient une bonne répétabilité de ces pics 
de réoxydation. Les meilleures répétabilités de pic étant obtenues pour 150 s, ce sera ce temps 
de nettoyage qui sera utilisé. Au-delà, le nettoyage est aussi efficace mais on observe une 
moins bonne répétabilité, qui peut être due au fait qu’une fois le plomb totalement redissous, 
l’électrolyse influe alors sur les terminaisons de surface de l’électrode et donc sur les sites 
disponibles pour la déposition suivante, modifiant légèrement le processus de dépôt et donc la 
répétabilité du pic de réoxydation. 
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Figure 107 : Influence de la durée de nettoyage de l’électrode sur l’aire de pic de réoxydation du Pb 
obtenue par DPASV. Solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant 10 ppm de Pb(II). Paramètres DPV 
tableau 21. 
Annexe III.4 
Etalonnage grande gamme élargie 
 
Le domaine de linéarité a été élargi pour la grande gamme de concentration en plomb (> 1 
ppm). Les résultats présentés à la figure 108 montre un domaine de linéarité allant au moins 
jusqu’à 28 ppm. Une LOD similaire de 725 ppb est retrouvée. 
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Figure 108 : Voltammogrammes tracés dans une solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
, contenant Pb(II) à 
des concentrations de 0,5 ppm à 28 ppm. Paramètres DPV tableau 21.  
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Annexe III.5 
Calcul théorique d’une LOD 
 
 
𝐿𝑂𝐷 =
3∗ 
𝑎
                                                (1) 
Où : 
 = √
∑(𝑌−𝑌𝑖)²
𝑛−2
                                                        (2) 
 
 
Avec : 
a : pente de la droite d’étalonnage, 
Y : Valeur expérimentale de l’aire de pic relative à une concentration X, 
Yi : Valeur déduite de l’équation de la droite d’étalonnage pour une concentration 
donnée X, 
n : nombre de valeurs/point en X. 
  
Annexes 
 
248 
 
Annexe III.6 
Optimisation du temps de dépôt pour faibles teneurs en Pb(II) 
 
A la figure 109, on s’aperçoit qu’un pic de réoxydation du Pb est observable à partir de 300 s 
de dépôt pour une concentration en solution de 50 ppb de Pb(II). L’intensité et l’aire de pic 
ont une bonne répétabilité et surtout le pic est plus facilement intégrable à partir de 600 s. 
C’est pourquoi des étalonnages avec un temps de dépôt de 600 s seront réalisés par la suite.  
 
 
Figure 109 : Voltammogrammes tracés dans une solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
, contenant 50 ppb de 
Pb(II) pour des temps de dépôt variables. Paramètres DPV tableau 21. 
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Annexe III.7 
Etalonnage unique pour les faibles teneurs en Pb(II) 
 
Dans le cas de la mise en place d’une droite d’étalonnage unique sur les faibles teneurs, on 
s’était aperçu que même si, la droite d’étalonnage moyennée (points bleus figure 110) 
obtenue avec 3 étalonnages réalisés sur 2 jours est bien linéaire (avec un bon coefficient de 
corrélation et une faible RSD pour chaque point), elle ne peut être réutilisée par la suite pour 
des mesures à jours + 3 (ou plus). En effet, ces derniers points de mesure effectués sur des 
concentrations de 300 à 900 ppb (points rouges, verts, violets et noir à la figure 110), 
plusieurs jours après la droite d’étalonnage moyennée, ne sont pas alignés à cette dernière et 
les calculs de concentrations donnent des résultats aberrants. Phénomène qui, de manière 
analogue, ne semble cependant pas affecter cette procédure sur la grande gamme de 
concentration comme on a pu le voir précédemment. 
 
 
Figure 110 : Droite d’étalonnage moyenne du Pb(II) sur électrode de DDB dans une gamme de 
concentration de 100 à 1200 ppb (bleu). Points de mesure de Pb(II) de jours + 3 à +6 (rouges, verts, 
violets et noirs) pour des concentrations de 300 à 900 ppb. Les aires sont obtenues par DPASV. 
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Annexe III.8 
Evolution de la cinétique électrochimique du  nickel sur DDB  
 
À la figure 111, on s’aperçoit que la réduction du nickel débute à des potentiels plus 
anodiques (environ -1 V) que sur la figure 21 (environ -1,3 V, chapitre III.I.E.2). Ceci est dû 
à la variation de l’état de surface du diamant au cours de son utilisation. 
 
 
Figure 111 : Voltampérogramme d’une solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
 (ligne bleue) contenant 30 
ppm de Ni(II) (ligne rouge). 
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Annexe III.9 
Influence de la [Ni(II)] sur allure de pic de Pb(II) 
 
Sur chacune des figures suivantes, l’aire de pic de réoxydation du plomb a été relevée en 
présence de différentes concentrations de Ni(II), et ce, pour différentes concentrations (fixes) 
de Pb(II) : 10 ppm (figure 112) ; 5 ppm (figure 113) et 550 ppb (figure 114). 
Aucune évolution du pic de plomb n’est observée pour de fortes concentrations de Pb(II) (5 et 
10 ppm) même avec des concentrations de Ni(II) de 5 à 20 ppm (valeurs maximales voir 
supérieures aux valeurs seuils des rejets industriels). Ainsi, dans ces cas là (figures 112 et 
113), un écart infime entre le pic initial de Pb seul et celui du Pb en présence de Ni est 
observé. Dans le cas de plus faibles concentrations de Pb(II) initiales (figure 114), les écarts 
atteignent parfois 10% ou plus jusqu’à un ratio de 1 :10 en termes de concentration 
([Pb(II)] :[Ni(II)]). Ces écarts sont importants mais cependant acceptables. Néanmoins, on 
peut envisager que pour 100 ppb de Pb(II), les effets de la concentration de Ni(II) soient plus 
importants. 
Ces résultats permettent de montrer que le dosage du Pb(II), en présence de Ni(II) même pour 
des concentrations faibles, est possible. 
 
 
Figure 112 : Voltammogrammes  d’une solution de HNO3 0,25 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 10 ppm et 
Ni(II) de 5 à 20 ppm.  
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Figure 113 : Voltammogrammes  d’une solution de HNO3 0,25 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 5 ppm et 
Ni(II) de 150 ppb à 5 ppm.  
 
 
Figure 114 : Voltammogrammes d’une solution de  HNO3 0,25 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 550 ppb et 
Ni(II) de 150 ppb à 5 ppm.  
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Annexe III.10 
Dosage du Nickel dans des fortes concentrations (1-5 ppm) en présence de 5 ppm de Pb(II) 
 
Le dosage des fortes teneurs de Ni(II) en présence de 5 ppm de Pb(II) est difficilement réalisé 
dans une gamme de concentration restreinte comparé au dosage du Ni(II) seul. Ainsi on 
obtient une droite d’étalonnage linéaire (figure 116) de 1,5 à 5 ppm et ceci avec seulement 5 
ppm de Pb(II) et non 10 ppm (valeur seuil). 
De plus le pic de Ni(II) est relativement mal défini à cause de sa faible intensité due au 
phénomène de compétition de dépôt avec le Pb(II). Un pic intermédiaire apparaît entre les 
pics de plomb et de nickel, relatif, à priori, à un alliage intermétallique entre ces deux métaux. 
Ce dernier interfère sur la mesure du pic de nickel (figure 115). Des analyses MEB-EDS ou 
AFM sont nécessaires pour confirmer la présence de cet alliage et l’identifier. 
 
 
Figure 115 : Voltammogrammes d’une solution de  HNO3 0,25 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 5 ppm et 
Ni(II) de 1,5 à 5 ppm.  
Annexes 
 
254 
 
 
Figure 116 : Droite d’étalonnage du Ni(II) relative à la figure 115. 
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Annexe III.11 
Utilisation de la DEP avec un EINT = -0,35 V : interférence du pic intermédiaire 
 
La figure 117 présente les résultats d’un étalonnage de Ni(II) identique à celui présenté à la 
figure 67 du chapitre III avec un potentiel intermédiaire (EINT = -0,35 V). 
 
Figure 117 : Voltammogrammes d’une solution de HNO3 0,01 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 10 ppm et 
Ni(II) entre 300 et 1100 ppb Conditions de DEP : [15x(30/10)] ; EINT = -0,35 V. 
 
Le pic de réoxydation du Ni se voit donc affecté par ce changement de potentiel 
intermédiaire. Le pic devient alors inexploitable car mal défini. Le potentiel intermédiaire de -
0,15 V est donc bien plus adapté. Ces résultats confirment donc la capacité de ce dernier à 
limiter la production d’un alliage qui peut interférer fortement sur la mesure du Ni(II). 
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Annexe IV.1 
 
Des exemples de résultats obtenus selon la procédure d’étalonnage classique sont présentés à 
la figure 118 et 119 pour des concentrations de 10,16 ppm et 1,9 ppm, respectivement.  
 
Figure 118 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
 (pH = 0,3) contenant 
Pb(II) à 3,6 et 9 ppm (rouge, vert, violet) préalablement minéralisée et dans une solution test 
HNO3 0,5 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 10 ppm et 20 ppm de phénol préalablement électrolysée 
(bleu cyan). Encart : droite d’étalonnage Ipic = f([Pb(II)]. 
 
 
Figure 119 : DPASVs tracés dans une solution de HNO3 0,5 mol.L
-1
 (pH = 0,3) contenant 
Pb(II) à 3,6 et 9 ppm (rouge, vert, violet) préalablement minéralisée et dans une solution test 
HNO3 0,5 mol.L
-1
 contenant Pb(II) à 2 ppm et 20 ppm de phénol préalablement électrolysée 
(bleu cyan). Encart : droite d’étalonnage Ipic = f([Pb(II)]. 
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Dans les deux cas, les concentrations de plomb de la solution « test » sont retrouvées avec 
moins de 5 % d’écart aux valeurs obtenues par ICP-OES. 
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Tables des abrévations 
 
AAS : Atomic Adsorption Spectroscopy – Spectrométrie d’adsorption atomique 
AFM : « Atomic Force Microscopy », Microscopie à force atomique 
AH : Acide humique 
AO7 : Acide orange 7 
ARS : Agence Régionale de la Santé 
AuNP : Nanoparticule d’or 
CI : Carbone inorganique 
CME : Electrode chimiquement modifiée 
CNF : Carbon Nano-Fiber – Nanofibres de carbone 
CNT : Carbon Nano-Tube – Nanotube de carbone 
COT : Carbone Organique Total 
COV : Composés Organochlorés Volatils 
CPE : Carbon Paste Electrode – Electrode à pâte carbonée 
CSV : Cathodic stripping Voltammetry – Voltammétrie à redissolution cathodique 
CT : Carbone Total 
CVD : Chemical Vapor Deposition – Dépôt Chimique en phase vapeur 
ddp : Différence de potentiel 
DEP : Dépôt Electro-Pulsé 
DFT : « Density Functional Theory », Théorie de la fonctionnelle de densité 
DPASV : « Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry », Voltammétrie à redissolution 
anodique à impulsions différentielle 
DPCSV : Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry – Voltammétrie à redissolution 
cathodique à impulsions différentielle 
DPV : « Differential Pulse Voltammetry », voltammétrie à impulsions différentielle 
DREAL : Direction Régionale de l’Environnement, de l’Aménagement et du Logement 
DCE : Directive Cadre de l’Eau européenne 
DDB : Diamant dopé au bore 
DLC : Diamond Like Carbon - Carbone adamantin 
ECS : Électrode au calomel saturée 
ESH : Électrode standard à hydrogène 
ETM : Éléments traces métalliques 
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HMDE : Hanging Mercury Drop Electrode – Electrode de mercure à goutte pendante 
HPHT : Haute pression, haute température 
ICP-OES : Couplage plasma haute fréquence – Spectrométrie optique 
ICP-MS : Couplage plasma haute fréquence – Spectrométrie massique 
ISE : « Ion Selective Electrode », électrode spécifique d’ions 
LSASV : Linear Sweep Anodic stripping Voltammetry – Voltammétrie à redissolution 
anodique à balayage linéaire 
LOD : Limit of Detection – Limite de détection 
LOQ : Limit of Quantification – Limite de quantification 
M : Espèce métallique 
MEB-EDS : Microscope à balayage électronique – Analyse dispersive en énergie 
MO : Matière organique 
MON : Matière organique naturelle 
NP : Nanoparticule 
OMS : Organisation Mondiale de la Santé 
p-BQ : P- benzoquinone 
PEOA : Procédés électrochimiques d’oxydation avancée 
POA : Procédé d’oxydation avancée 
ppb : partie par billion 
ppm : partie par million 
PS : Persulfates 
PMS : Peroxymonosufate 
R : Radicaux organiques 
RDE : « Rotative Disk Electrode », électrode tournante 
RS : Radicaux sulfates 
RSD : Relative Standard Deviation : écart-type relatif 
RTIL : Room Temperature Ionic Liquid – Liquide ionique à temperature ambiante 
S : Substrat organique 
SCM : Spherical Carbon Material – Matériau carbonné sphérique 
SCP : Stripping Chrono-Potentiommetry – Chronopotentommétrie par redissolution 
SMCPE : Silica modified Carbon Paste Electrode – Carbon à pâte de carbone modifée à la 
silice 
SMDE : Static Mercury Drop Electrode – Electrode à goutte de mercure statique 
STEP : Station de Traitement des Eaux Polluées 
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SWASV : « Square Wave Anodic Stripping Voltammetry », Voltammétrie à redissolution 
anodique à vague carrée 
SWV : « Square Wave Voltammetry » Voltammétrie à vague carrée 
TED : Transfert électronique direct 
TFME : Thin Film Mercury Electrode – Electrode de mercure en film mince 
US : Ultrasons 
UV : Ultra-violets 
VC : voltammétrie cyclique 
XPS : « X-ray photoelectron spectrometry », ou spectrométrie de photons induits par rayons 
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Résumé :  
 
La pollution causée par le rejet industriel de métaux lourds a engendré la mise en place de 
réglementations concernant les concentrations en eaux de surfaces de ces polluants fortement toxiques. 
Des appareillages permettant la quantification des métaux lourds existent d’ores et déjà mais 
présentent de nombreux inconvénients comme leur coût, l’emploi d’un personnel qualifié ou encore 
des mesures différées dues à des échantillonnages spécifiques.  
L’électroanalyse représente, dans le domaine de la détection des métaux lourds, une des alternatives 
les plus prometteuses à ce jour. 
Les travaux présentés portent donc sur la mise au point d’un dispositif complet d’électroanalyse, 
tenant compte des problèmes de spéciation liés à la présence de la matière organique, permettant la 
quantification de deux métaux lourds fortement relargués par l’industrie : le plomb et le nickel. 
Mots-Clés: Minéralisation, Electroanalyse, Métaux Lourds, Diamant Dopé au Bore 
 
Summary :  
 
Heavy metals industrial wastes involved the establishment of regulations concerning those toxic 
pollutants concentrations in surface water. Devices allowing heavy metals quantification already exist. 
Unfortunately, they revealed some gaps as their price, the need for qualified employees or even 
deferred results because of specific sampling procedures. 
Nowadays, in the heavy metals detection field, electroanalysis appears as a promising alternative. 
The work here discussed concerns the study of a global electroanalysis equipment, taking into account 
speciation issues related to organic matter presence, allowing heavy metals quantification in industrial 
runoffs of lead and nickel. 
Keywords: Mineralisation, electroanalysis, heavy metals, boron doped diamond 
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